ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 23 JANVIER 1956. 


PRÉSIDENCE DE M, Armanp DE GRAMONT. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADEMIE. 


M. Georces Darmois, élu Membre de la Section d’astronomie le 21 novem- 
bre 1955 en remplacement de M. Jean Chazy, décédé, est introduit en séance 
par M. le Secrétaire perpétuel pour les sciences mathématiques et physiques. 


M. le Présipenr donne lecture de la Note publiée au Journal Officiel de la 
République française annonçant que, par décret du 16 janvier 1956, son élection 
a été approuvée; il lui remet la médaille de Membre de l’Institut et l'invite à 
prendre place parmi ses Confrères. 


M. Louis pe Broezte signale à l’Académie la présence de M. Frrrz Bopp, 
professeur à l’Université de Munich, Directeur de l’Institut de physique théo- 
rique de cette Université. M. le Président souhaite la bienvenue à celui-ci et 
l'invite à prendre part à la séance. 


CHIMIE ENDOCRINIENNE. — Structure moléculaire et activité œstrogène : acides 
allénoliques diversement disubstitués en x. Note de MM. Aran Horeau, 
Roserr Gay et Rosertr Courrier. 


L'activité cestrogéne de nouveaux acides de la série « allénolique » disubstitués en « 
a été mesurée. Quand les deux substituants en & sont différents, il existe deux dias- 
téréoisomères qui sont séparés par chromatographie de leurs esters : Vacide qui 
correspond à lester le moins retenu sur la colonne est toujours beaucoup plus actif 
que l’autre isomère. 


De très nombreux dérivés de la série de acide allénolique (1) ont été préparés 
en vue d'étudier leur pouvoir œstrogène. Nous avons indiqué l’effet de substi- 
tutions diverses en position f et précisé que, dans le cas de dérivés «. «-dimé- 
thylés, l’activité physiologique, notable pour le dérivé 3 méthylé, intense pour 
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le dérivé 3 éthylé (+), (*), est encore accrue dans le cas du dérivé 5 propylé (°). 
Mais si l’on ajoute à cette chaîne carbonée un atome de carbone supplémentaire, 
le pouvoir cestrogéne diminue fortement. 


(a) 
H, C—COOH 


OH PRE È 4 


x CB 4 du; 
>|—-CO OH ; | C008 
eo cere R tee 
Dies ees) Ey en 
CH,07 SS 0 CH,O7 SR ET 


Dans les deux séries actives comprenant respectivement des dérivés $ mono- 
éthylés et 5 monopropylés, nous avons jugé intéressant d'examiner le pouvoir 
cestrogéne uke dérivés diversement disubstitués en « (IL); il fallait mesurer, en 
particulier, l’activité de produits « méthylés et possédant, par surcroît, en «, un 
radical R, plus lourd. 

Dans le cas où R, n’est pas un radical méthyle, la molécule présente deux 
atomes de carbone asymétriques ; il existe deux racémiques distincts que l’on 
obtient en effet par synthèse. 


Nous avons déjà donné le mode général de préparation et les résultats 


physiologiques, dans le cas où R,— C,H, (*) : ce produit représente le modèle 
« ouvert » de acide bisdéhydrodoisynolique. Nous avons étendu cette prépa- 
alon au autres corps de la série (*). 

Dans le cas de couples d’isoméres, dus a la présence de deux atomes de 
carbone ‘asymétriques, ces isoméres sont séparés par chromatographie de 
leurs esters méthyliques sur colonne d’alumine, et élution fractionnée par des 
mélanges de solvants variables (hexane, cyclohexane, benzéne). La séparation 
s’effectue bien; dans tous les cas, nous appelons a l’acide obtenu a partir de 


(1) R. Courrier, A. Horeau et J. Jacques, C. R. Soc., Biol., 141, 1947, p. 159. 

(?) A. Horgau et J. Jacques, Bull. Soc. Chim., 1948, p. 707. 

(3) R. Courrier, A. Horeav et J. Jacques, Comptes rendus, 232, 1951, p. 2382. 

(*) R. Courrier, A. Horeau, J. Jacques et R. Gay, Comptes rendus, 238, 1954, p. 2476. 
(5) R. Gay et A. Horgau, Bull. Soc. Chim., 1955, p. 955. 
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lester qui passe le premier, et 6 celui qui correspond à l’ester retenu le plus 
fortement sur la colonne. 

Nous présentons dans le tableau ci-après les résultats obtenus avec divers 
composés, ou couples d’isomères de séries a et b, dans lesquels, pour R, = C, H, 
ou C,H,, R,=CH,, C,H,, C,H, ou C,H; (allyl), 

L'activité cestrogene de ces acides a été mesurée par le test vaginal d’Allen et 
Doisy sur la ratte castrée, aprés une seule injection du produit en solution 
dans l’huile d’olive. 

Le tableau suggére les remarques suivantes : 

1° Nous avions déjà indiqué qu’une disubstitution en « était indispensable 
pour l’obtention d’une activité physiologique notable (?); nous précisons que 
le maximum de puissance est obtenu par la diméthylation ; tout alourdissement 
de l’une de ces substitutions se traduit par une baisse du pouvoir physiologique. 

2° L'activité est accrue par le remplacement en 6 du radical éthyle par le 
radical propyle. 

3° Les acides de la série a sont, dans tous les cas, beaucoup plus actifs que 
leurs isomères correspondants de la série b. Une injection de 10 wg de substance, 
par exemple, provoquera un rut intense dans le premier cas, et ne produira 
aucun effet dans le second. 


Il est intéressant de signaler que cette différence de structure des deux 
séries a et b, qui se traduit par des adsorptions différentes sur colonne d’alu- 
mine, va de pair avec des activités physiologiques également très différentes. 

Par ailleurs, si l’on hydrogène, dans la série doisynolique, l’acide éthylé- 
nique (IV), on obtient, suivant J. Heer et K. Miescher (°), un mélange 


= GOO 


(IV) 


d’acides bisdéhydrodoisynoliques (IIL) : le « normal » et I’ « iso ». Nous avons 
soumis à la séparation chromatographique le mélange brut des esters méthy- 
liques isoméres et constaté, là encore, que l’ester méthylique, qui est élué en 
premier lieu, est l’isomère I 75-78°, correspondant à l’acide « normal » f° 228- 
230°, actif physiologiquement, alors que lester méthylique le plus retenu, 
F 113-116°, correspond à l’acide de la série « iso », inactif. 


pe 


(5) Helv. Chim. acta, 28, 1945, p. 1512. 
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M. le Secréraire PERPÉTUEL dépose sur le Bureau de l’Académie un extrait 
de la Revue de géographie de Lyon contenant deux articles nécrologiques, par 
AnpRé A Lux, sur Maurice Gienoux et Eumanuez DE MARTONNE. 


M. Leon Bryer s’exprime en ces termes : 


J’ai l'honneur de déposer sur le bureau de notre Compagnie quatre ouvrages 
consacrés à la Médecine contemporaine et publiés sous la direction du regretté 
Professeur René Lericue qui n’a pas ménagé son temps pour la réalisation de 
ces Ouvrages : 

Le tome 1 est consacré à la Recherche (présentée par Leon Biner et ALFRED 
GiIGon ). 

Le tome 2 est réservé à la Pathologie (présentée par Henri Monpor et Rosert 
Degré). 

Le tome 3 concerne la Thérapeutique (présentée par Anpré LEMAIRE, GREGORIO 
Maranon, JEAN La Barre et Anvip WALLGREN ). 

Le tome 4 qui vient de sortir, traite de la Médecine dans la vie moderne 
(présentée par Bernarp Laray et Jacques Parisor). 


De nombreux collaborateurs ont travaillé à ces divers volumes, savants 
étrangers et médecins français. Ces auteurs sont pour la plupart des membres 
de notre Faculté ou des collègues des hôpitaux. Puis-je souligner la participa- 
tion de plusieurs confrères de l’Institut ? L'ensemble constitue un édifice 
moderne et solide qui servira utilement à tous ceux qui s'intéressent aux progres 
de la médecine, devenue aujourd’hui une science et un art. 


M. Rocer Hem présente, au nom de M. Rexé pe Lrrarnière, le Prodrome 
de la Flore corse, par Joux Briquer, continué par René ve Lirarnière. Tome III, 
parte? : Avant-propos. Bibliographie (Supplément). Catalogue critique des plantes 
vasculaires de la Corse : Plumbaginaceæ-Solanaceæ. 


M. Hitmar Jonaxxes Backer adresse en hommage à l’Académie son Ouvrage 
intitulé : Oude chemische Werktuigen en Laboratoria van Zosimos tot Bœrhaave. 


Les Ouvrages suivants sont présentés par M. Rocer Hem : 

Journal d'agriculture tropicale et de botanique appliquée, Volume I, n° 1 à 12; 
Volume II, n°° 1 à 9. 

Encyclopédie biologique. XLIX. Les oléagineux et leurs tourteaux, par 
ARMAND JUILLET, JEAN SuspLucas et Jean Coure. 

Notes et Mémoires sur le Moyen-Orient. Tome VI. Géologie des roches vertes 
du Nord-Ouest de la Syrie et du Hatay (Turquie), par Lous DuserTREr. — 
Sequanian Stromatoporoids from South-West Arabia, by Roserr G. S. Hupson. 
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CORRESPONDANCE. 


M. Lion Moret prie l’Académie de bien vouloir le compter au nombre des 
candidats à la place vacante, parmi les Membres non résidants, par la mort de 
M. Maurice Gignoux. 


L'Académie est informée de la VI° Session des Jourxées DE LA Science, 
organisées par le ConseiL NATIONAL DE LA RECHERCHE p’Iraute, à Milan, du 8 au 13 
avril 1956. Ces Journées seront consacrées à un Symposium sur les problèmes 
de l’Automation. 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL signale parmi les pièces de la Correspondance, 
une liasse de feuillets polycopiés : ZII° Conférence internationale des Sanatoriums 
universitaires tenue à Laren( Hollande) du 18 au 22 avril 1955, organisée par le 
Bureau permanent de liaison des Sanatoriums universitatres sous Végide de l’Union 
internationale contre la tuberculose. 


THÉORIE DES ENSEMBLES ET LOGIQUE MATHÉMATIQUE. — Algorithmes de 
Markov et théorie des machines. Note (*) de M. Jacques Riquer, présentée par 


M. joseph Pérès. 


On montre que le concept d’algorithme normal au sens de A. A. Markov (!) vient 
s'insérer de facon très naturelle dans le cadre de la théorie générale des machines 
telle qu’elle a été définie dans une Note antérieure. 


Dans ce qui suit, S étant un alphabet, c’est-à-dire un ensemble fini quel- 
conque de signes (*), on désignera par M(S) le demi-groupe libre engendré 
par S (*). Les éléments de M(S) sont appelés des mots. 

On sait (*) que définir un algorithme normal À consiste à se donner : 

1° un premier alphabet Sx; 

2° un second alphabet Da réduit a deux signes n’appartenant pas à Sq, et qui, 
chez Markov, sont notés — et >; 

3° un « schéma », c’est-à-dire une suite finie (v;),,, de « formules », 


(*) Séance du 9 janvier 1956. 

(:) Théorie des algorithmes (Travaux de l'Institut mathématique V. A. Steklov, 42, 
Moscou, Leningrad, 1954). Dans ce qui suit, cet Ouvrage sera désigné par [ M ]. 

(SE OM; pe 8: 

(*) Le mot vide est supposé être un élément de M(S), dont il est élément neutre. 


(+) Cf. [M], p. 55-56. 
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chaque « formule » 9; étant un élément arbitraire de la syntaxe 
Wa=M(Sa)DaM(Sa) (‘). 


Étant donné un algorithme quelconque A, on peut lui associer une 
suite (la;),, de quasi-applications la; CM(Sa) >< M(Sa). la, est défini 
comme la quasi-application qui a «€M(Sqa) fait correspondre un sous- 
ensemble de M(Sqa) ayant au plus un élément, conformément à 


ro si æÆM(Sa)r,M(Sa) (°), 
arr) = ir vi s’il existe 7, €M(Sa), x, EM(Sa) tels que x = z,9,,2 et si, 
| pour tout y tel que ve ye;,M(Sx)onayeaw,M(Sa) (7) 


où l’on a supposé °;€ ¢,, Dar. 

On peut alors associer à A une machine (*) £a de la manière suivante. 
L'ensemble des états est l’ensemble Ea=—T[0o, n |>< M(Sa). La est une appli- 
cation de Eq dans Eg définie ainsi 

(0, æ) si, [aitw)s=6.eb% — 0 Ou s=71; 

Save) = (Î+1,x) % la;(x) Ft étui = 0 et is n, 

(x, Px 3(2)) si I'a,(x) “9 et 9; formule simple, 

(o, Ta;(x)) si la;(x) @ et »; formule conclusive, 


La notation A(x) pour æ€E M(Sa) introduite dans [M] p. 51 et p. 58 n’a 
de sens que si la trajectoire de la machine partant de l’état initial (1, æ) aboutit 
(en un nombre fini de pas) a un état d'équilibre dont le zest nul et qui est alors 
désigné par (0, A(a)). En d’autres termes 


[2] s’il n'existe pas y € M (Sq) tel que (0, y)eÏa(r, æ) (°} 
| y si (0, y)E€2HA(1, x). 
Le diagramme d’aiguillage ('°) de la machine Xa est le suivant : 


V, conclusif 


st 
=) ag, 5a Grace g 0 | 


Thiele g V,.:simple 


(5) Sie: eM(Sa) {— } M(Sa) on dit que 9; est une formule simple; 
si ¢;€ M(Sa) {>} M(Sa) on dit que »; est une formule conclusive. Cf. [M], p. 56. 

(5) C'est-à-dire, ;, n’apparait pas dans x. Cf. [M], p. 25 et suiv. 

(7) C'est-à-dire, la,(æ) est le résultat de substitution de »;, à ¢;,& la première occurrence 
de #,, dans x. 

(*) Voir J. Riguer, Comptes rendus, 237, 1953, p. 425. 

(') ~~ désigne la fermeture transitive d’une relation binaire. 

(1°) L'emploi des diagrammes d’aiguillages a été introduit par V. von Neumann dans son 
cours sur le codage ou la programmation des machines. Princeton 1947-1949, 
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Toute trajectoire de la machine est un revêtement (*') de ce diagramme. 
Dans un prochain travail, nous étudierons les rapports entre couplage des 


machines et construction d’algorithmes à partir d’algorithmes donnés (1?). 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur une classe de fonctions analytiques univalentes. 


Note de M. Lusomir Teuakarorr, présentée par M. Paul Montel. 


Désignons par A; des nombres positifs et par 4; des nombres complexes 
quelconques différents entre eux. Nous nous proposons d’abord de démontrer 
que la fonction rationnelle 


nm 


(1) [a= A‘ 


a — Ak 


k=4 
est univalente au voisinage du point à l'infini. D’une façon plus précise, nous 
allons démontrer la proposition suivante : 
Tutorime 1. — Si le cercle | zs — |< R contient tous les pôles de la fonction (1), 


3—2| >Ry2. 


Nous faisons précéder la démonstration par un lemme dont voici l’énoncé : 


cette fonction est univalente dans le domaine circulaire 


Lemme. — La partie réelle du produit (1 — u) (1 —¢) est positive si les nombres 
complexes u et ¢ ont leurs modules plus petits que 1 IV 2. 
En désignant par ®z la partie réelle du nombre complexe 3 et par = son 
nombre conjugué, on a en effet 
2R(1—u)(1— #) = (1— uw) (1— ») + (1 — &) (I — #) 


OU 0 — 4 — Pus + ae 


—=(I—u—?)(1— &— #) +1 — WU — v6 


=|1—u—eP?+1—|u)??—|eP>o, 
puisque |u|? < 1/2, |¢|?< 1/2. 
Observons que l’inégalité R (1 — uw) (1 — ¢) > 0 est équivalente à 


I 
RQ. oO. 
a(t ay v = 
Pour démontrer le théorème I, nous désignerons par z et 2’ deux nombres 


complexes tels que 


(*1) Le concept de revêtement d’une relation binaire a été introduit dans J. RiGuer, Fonde- 
ments de la théorie des relations binaires (Thèse, Paris, 1951), où il avait été désigné par 
« recouvrement ». 


(12) Cf. [M], chap. III. 
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La différence f(z') — f(z) est égale a 


(2) Da - Hl D ar dy) 


n 
on se Ÿ Ak 
| (ss — 30) (5'— Bo) and GREEN NT a 
o) ( 0 Te ates “rs ) 
Se \ ~ sath LÀ 
Par hypothèse on a 
|ax— 5 | ZR |s — 39| > Ry2, 21 Rue 
c’est-à-dire 
x — = ! is ak So I 
ra 2 —-\/2 
z 2 < a , ef =, <a a ) 
Ar 20 ae 
R | s k he *\> 0, 


ce qui prouve, d’après le lemme, que tous les termes de la somme du dernier 
membre de (1) ont leurs parties réelles positives. Donc la valeur numérique de 
l'expression (2) est différente de zéro. CHOMEND. 

On pourrait se demander s’il est possible dans le cas général de remplacer le 
nombre R4/2 dans l'énoncé du théorème I par un nombre plus petit. Il est 
facile de se convaincre sur un exemple que la réponse est négative. Considérons 
en effet la fonction rationnelle f(z) =[1/(s —«)] + [1/(« — 3)], «et 5 désignant 


les zéros du trinome 3?—,/2s+1 et posons 3, —0, R=1. La dérivée 


f'(s)=|— 22(2— Jaye — /2s+1) |s’annule évidemment pour 3— \/2 et 


par suite la fonction f(z) n’est pas univalente au voisinage de ce point. Donc 


le théorème I n’est pas exact si l’on remplace le domaine circulaire |z| > 4/2 
par un domaine plus étendu contenant à son intérieur le point \/2. 


La même méthode permet de démontrer les résultats suivants pour les fonc- 
tions 


TMS TU 1 
oz) =). ?() dt hs) = da(t) 


z— elt Bt 
—1 


= T e/ 


° La fonction g(3) = fi [o(t) de(s 
|z| > V2 si la fonction 9(¢) est positive dans l'intervalle — 7 tn. On a en 


effet, pour | z| >/2, |3'| > V2, gate 


EC) _ g(t) dt a 
33 (z — 3). Rene ar) fon eit ) ae 


puisque la partie réelle de la fonction sous le signe fest positive. En dévelop- 


e’) est univalente dans le domaine 
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pant g(s) suivant les puissances de 1/z et en remplaçant 1/2 par z, on en 


C2] 


+ oe Tal 3 
conclut que la série entière © c,2"*4 dont les coefficients sont les constantes de 


0 
T 


Fourierc,—=(1/n) | 9(t)e’" dt représente une fonction univalente dans le cercle 


|z|<1/y/2. 
2° a(¢) désignant une fonction bornée, non décroissante et possédant au 
moins un point de croissance dans l’intervalle — 1 “#1, on démontre de 


1 
même que la fonction | [dx(t)]/(z—t) est univalente dans le domaine 
1 
zx TL 
1 , = VE: 5 Ae OA: mliti n N rd 
circulaire |z >> /2 et que la série entière >» Je da(t) représente une 
0 


fonction univalente dans le cercle | 31 < 1/\/2. 


CALCUL NUMÉRIQUE. — Sur une méthode de résolution des systèmes d'équations 
algébriques linéaires. Note (“) de M. Perar Manic, présentée par M. Léopold 
Escande. 


On connait plusieurs méthodes spéciales de résolution des systèmes mal 
conditionnés ('), mais elles ne sont pas efficaces dans les cas difficiles. La 
méthode proposée ici évite toutes les divisions responsables des grandes erreurs. 

Au cours du procédé de résolution d’un système d’ordre 7 suivant la méthode 
proposée, on rencontre les systèmes auxiliaires d'ordre 1 a7 et les systèmes 
intermédiaires d’ordre 1 à nm —1, ce qui nous conduit à introduire la notation 
suivante : 


(1) Va, = bis (ish 2 Ac) 


où (1) représente : pour r<s le système intermédiaire d'ordre r, pour r —s 
le système auxiliaire d'ordre s et pour r=n, $s —n +1 le système donné, qui 
est représenté par 
ñ 
(2) DS Sif pasa == Pont (Stik: De DEN CE 
J=1 
1. On suppose que les mineurs principaux et le déterminant de (2) sont 
différents de zéro. Les solutions de (2) représentent les coordonnées du 
int Mt dans l’espace E,. En supprimant la dernière équation et en posant 
po P n PI 


(*) Séance du g janvier 1956. 
(*) J. Morris, Philos. Mag., (7), 36, 1946, p. 106; C. Lanczos, J. Research, N.B.S., 
49, 1952, p. 33 


nul 
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(n— de AU 1) 2 4 

A, = En, on obtient le système 
FL 

th ETI eae net Ot nee ni Wars, NET) 
Î=1 t 


que nous appelons le système intermédiaire. Les solutions de (3) et 47,7, 


déterminent un point M1, dont les coordonnées, introduites dans l’équation | 
supprimée donnent 
a= | 
(4) | elt = Da, nvi— Gn, nba D En A ns 
gai | 
(7) = A (n—1) ’ . Rin pee 
Er est proportionnel à la distance d\"), entre M et ’hyperplan P, défini 
par l’équation supprimée. 
D'autre part, construisons le système 
Fe <<: | . \ 
(5) Der oe (== eee 1), 
Î Esa 
que nous appelons le système auxiliaire. Les 7”, sont arbitrairement choisis. 
Le procédé appliqué à (2) nous donne ici : 
a i 
à A 7 
(6) SY 2,5 1F = Pin : inten (CC, ET LA) 
7—A 
i. 
(7) En Vin Anyn pa D: nsj ine ‘. 
jin 
La distance MM, sa projection sur Phyperplan P et d%,, forment un 
triangle. Un autre corr ees aux grandeurs homologues du sy rstemé (Dye Gee 
deux triangles étant semblables, on ie 
(8) PRE EU yl Bee = Fu iron aes! > pee (j sil; FL Le 1) 
Min Xin Xnsn— Enr En y Vie | 
Grâce à (8) et choisissant les valeurs convenables : 7), =1 et = ay =o 
les solutions de (2) se mettent sous la forme : 
(9) ajnes = ail ) Xfire Le Sn LA PRES Tr (2,205 B= 
ae 
Si Zin. ely; étaient connus, la solution de (2) s’obtiendrait directement 
de (4), (7) et (9). Cependant, on peut chercher 7% et y%,° en appliquant 
le même procédé aux systèmes (3) et (6). En continuant ainsi, on est ramené 
à la résolution de x systèmes intermédiaires et d’un système auxiliaire tous 
d'ordre 1. Les solutions de ces systèmes étant évidentes, on obtient aisément 
la solution de (2) par récurrence. 
i 
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ey PE et ea était obtenu sous la forme y, = Df2/D:=; 


i n +1 n—i,n—1 
et yo = Dry?/DP =, — Der, Dir? et De=?,_, étant les déterminants 


n—1,n—1 jin n—1,n—1 


correspondants dans la formule de Cramer, la solution deviendrait d’après (4), 


(7) et (9) 


(A) as (n—1) 
(10) Drame Un En 
4 1 —— i —1 
(11) Dee Det aes ee 
(72) (rn—1t =) 

(n) nr pire) = Ke lacks D}, ; 

(12) DR PAS RU RP rien 
Dir=0 
n—i,n—1 


Par conséquent si l’on connait les déterminants figurant dans les solutions 
de (3) et (6), on obtient grace a (10), (11) et (12) les déterminants corres- 
pondants du système (2). Le même raisonnement nous amène à une équation 
à une inconnue, dont la solution est évidemment donnée sous la forme 


FA GT) 
Xi, n +1 — 


Dit D; +1 
a nr 
Ay Dt, 


Les déterminants figurant dans les solutions des systemes intermédiaires et 
ceux du système donné s’obtiennent par récurrence. 

Il est important de remarquer que D”,., est nécessairement un nombre 
rationnel chaque fois que les a; ; et les b; ,., sont eux-mêmes rationnels. La 
division dans (12) s'effectue donc sans reste. Il en est de mème pour toutes les 
autres divisions apparaissant au cours du procédé de résolution. C’est là la 
raison principale pour laquelle la méthode proposée s'applique avantageu- 
sement aux systèmes mal conditionnés. 


ANALYSE HARMONIQUE. — Calcul graphique d’un produit de composition. 


Note de M. Gasrox Lavizze, présentée par M. Eugène Darmois. 


Dans une, Note antérieure (') nous avons annoncé la publication d’une 
méthode graphique de calcul d’un produit de composition rencontré au cours 
de l’étalonnage expérimental d’un microcalorimetre Calvet. 

Ce produit porte sur deux fonctions: l’une f(?) caractéristique du calorimètre, 
l’autre d’(4) arbitraire et dépendant des conditions extérieures. Ce genre de 
produit se rencontre constamment dans les problèmes de propagation et parti- 
culiérement dans l'étude expérimentale d’un système linéaire comportant une 
entrée et une sortie pour lequel le problème fondamental consiste à déterminer 
la réponse à la sortie qui correspond à une excitation donnée à l'entrée. 

Ce problème, nous l’avons montré sur l'exemple très complexe, d’un appa- 


(1) G. Lavize, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1195. 
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reillage de l’industrie chimique (*), peut se résoudre sans connaître la consti- 
tution du système, pourvu qu'on soit assuré par ailleurs qu’il est bien linéaire. 
Tout se résume à connaître la fonction U’(1) qui serait la réponse à la sortie 
correspondant à l'excitation Y’(¢) (impulsion-unité d’ Heaviside) si l’on pouvait 
appliquer réellement celle-ci à l’entrée du système. 

Cette fonction U’(4) s'obtient facilement par voie expérimentale en appli- 
quant réellement à l'entrée une excitation arbitraire que l’on enregistre et en 
relevant la réponse correspondante. A partir de ces deux courbes des calculs 
graphiques simples permettent de construire la courbe U’(#). 

La réponse à une excitation donnée g(¢) est alors fournie par le produit de 
composition | /U'(A) g(t—A) da qui est bien du type envisagé plus haut, car 


0 


U’(4) est une fonction caractéristique du système, tandis que g(¢) est une 
fonction arbitraire. 

La courbe U'(t) résume à elle seule tout le système dont elle constitue comme 
le dossier qu’on doit pouvoir utiliser indéfiniment à volonté sans qu'il s’altère 
par l’usage. 

Une méthode de calcul graphique de ce genre de produits de composition 
doit donc tenir compte de cette obligation. On en a proposé — et de 
très élégantes (*) — qui permettent bien le calcul complet des produits 


tl 
| S(A)g(t—r)dk. Toutefois, elles ne satisfont à la condition précédente 


qu'au prix d’une complication graphique qui est le report sur une même 
feuille de papier des deux courbes f(t) et g(¢). De plus, comme elles utilisent 
des triangles semblables, des parallèles et des renvois d’équerre, elles 
conduisent à des tracés qui sortent parfois de l’épure. Enfin, le dessin se 
trouve rapidement encombré par un réseau de lignes de construction qui 
risque d'amener des confusions et des erreurs. 

Dans la méthode que nous proposons, les courbes /(¢) et g(#) sont tracées 
sur deux feuilles séparées de papier transparent sur lesquelles aucun tracé ne 
sera effectué. Ces courbes pourront donc servir indéfiniment. 


t 
Pour construire le produit / J(A)g(t—) dh on retourne l’une des deux 


feuilles et on l’applique sur l’autre de façon que les deux axes des ¢ se 
chevauchent, les origines des deux courbes étant écartées de la longueur qui 
représente ¢ mesuré indifféremment sur l’un ou l’autre axe ( fig. 1). On multi- 
plie les ordonnées des deux courbes qui correspondent aux mémes abscisses 


(?) G. Lavitts, La régulation automatique des appareillages de l'Industrie Chimique, 
Cours-Conférence, Centre de Perfectionnement technique, 20 juin 1953. 

(*) M. Paropi, Applications physiques de la transformation de Laplace, C.N.R.S., 
p.173. 
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et l’on porte ces produits en ordonnées sur une feuille de papier auxiliaire. On 
intègre enfin la courbe obtenue par la méthode de Massau d’où le produit 
relatif à T cherché. 


in \\ 


pie ÉTAT 


é 


Fig 1 Fig 2 


Les multiplications d’ordonnées s’obtiennent par la construction de la 
figure 2. Dans une collection de cercles tracés à l’avance sur des feuilles 
transparentes on en choisit un que l’on pose sur la feuille où sont tracées les 
deux courbes y, et y, de façon qu’il passe par les points M, et M, et on le fixe 
provisoirement à l’aide d’un plomb ou d’une punaise à trois pointes. On prend 
ensuite une règle en papier sur laquelle on a marqué deux points A et B distants 
d’une longueur a connue et on l’applique sur la feuille de façon que A coincide 
avec le point M et que B se trouve sur le cercle. La règle coupe alors le cercle 
en un deuxième point C et la longueur AC représente le produit cherché 
à l'échelle a. Pour les points où les courbes se coupent, on précise la position 
du cercle grace à un rayon tracé à l'avance et qu’on rend parallèle à l’axe des 
abscisses (fig. 2, à droite). Cette construction ne comportant pas de tracés est 
très rapide. Utilisant des cercles et des droites se coupant sous des angles qu’on 
peut rendre notables par le choix convenable des cercles, elle est également 
très précise. Avec des échelles suffisamment grandes et une planche à dessin 
de dimensions convenables, on approche facilement de la précision relative 
de 1/1000°. 

Ces méthodes graphiques ne sont donc pas, comme on le pense communé- 
ment, des procédés commodes et rapides pour obtenir des approximations 
grossières mais des méthodes de calcul dont la précision correspond à celle 
des bonnes expériences courantes de la physique. 

La méthode de multiplication permet d’obtenir très rapidement les 
coefficients d’une série de Fourier. L'une des courbes se réduit à un quart de 
sinusoide tracé sur papier transparent qu’on peut disposer par retournements 
de quatre façons différentes. 
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CALCUL DES PROBABILITES. — Sur le second théorème limite du calcul 
des probabilités. Note de M. Danret Ducvé, présentée par M. Georges 
Darmois. 


Enoncé d’une forme du théoréme central limite faisant intervenir l’ensemble des 
lois des plus grandes et plus petites valeurs (suite de travaux de M. Feller et P. Lévy). 
Exemple d’une convergence où les variables initiales n’ont pas de moments du second 
ordre. 


Bien des formes ont été données à ce théorème fondamental depuis l’énoncé 
de Laplace qui ne précisait pas les conditions d’application. M. Loéve, qui a 
exposé remarquablement cette question dans son traité récent, a pu lui donner 
le nom de « théorème Protée ». On doit à M. Paul Lévy et à M. Feller des 
résultats trés importants sur ce problème. Je crois nouvelle la forme sous 
laquelle je le présente dans cette Note. La démonstration utilise une inégalité 
fondamentale de M. Paul Lévy dont une des nombreuses applications permet 
de relier la probabilité pour que la plus grande valeur d’une suite de variables 
aléatoires indépendantes soit inférieure à une quantité donnée, à la concen- 
tration (introduite par M. Paul Lévy) de la somme de ces variables. On a 
ainsi : 

Tutorime. — X,, Xo, ..., X, étant indépendantes, pour que la loi de 
(Xi+..+ X,)/Vntende vers une loi limite dont la fonction caractéristique est e%\, 
il est nécessaire et suffisant que : 

1° Étant donné arbitrairement petit, on puisse trouver M(2) et N tels que 


ES at à = ‘ 
> { es F;(\/nM(e)) + te VaM(e)))} € pour tout n > N. 
v2. 
2° On ait pour tout t: 


7 = 
ar \ 
n + VAM, ( LR 


lim Ÿ evn at dF; (x) = v(t), 
us ter ; —Vn My 


M, étant une suite de nombres tendant vers l'infini et F;(æ) la loi de probabi- 
lité totale de la variable X; (dans le cas de la loi de Laplace-Gauss comme 
dans le cas où la fonction caractéristique est analytique autour de l’origine il 
suffit que la convergence soit assurée dans un intervalle contenant l’origine). 

La première condition de l’énoncé du théorème a la forme équivalente sui- 
vante : M, et mn, étant les plus grandes et les plus petites valeurs des n variables 


7 . " 7 Œ A Le : ° 
aléatoires X,, ..., Xn, M,/V n et m,|\/n sont des variables bornées en loi ( c’est- 
a-dire que la borne inférieure et la borne supérieure des lois de M,,/\/n et m,/\/n 


sont des lois de probabilité). M. Paul Lévy avait insisté sur le rôle des plus 
grandes valeurs dans un Mémoire publié en 1935. 
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La première condition étant remplie, il suffit pour que la convergence vers 
la loi de Laplace-Gauss soit assurée que l’on ait : 


pr M, 


, ih A Senet 
(a) lim — D. TARN ET, 
n n n — 
i=1 —VaM, 
à NS a+VnM, 
b) lim — 2 dF;(a) = ce 
( p nan N dd be we i(æ) es 
t= —ynM, 
Mg + Vi Mp 
@) tim “3 fe Le PaFi(x) <0 
NT i=1 -VaM, 
pour une suite quelconque M,, ..., M,, ... tendant vers l'infini. 


Mais ce west nullement nécessaire. Il ne semble pas d’ailleurs que l’on puisse 
aboutir à une condition nécessaire et suffisante en faisant intervenir les 
moments. L’exemple suivant le prouve : prenons la suite de variables indépen- 
dantes dont la fonction caractéristique pour la variable X, est 


9 


ont exp — Jar. 


Il est facile de voir que le produit 9, (4//n), ..., ,(t/\/m) tend vers la fonction 
caractéristique de la loi de Gauss. Aucune variable n’a d’écart-type et il s’en- 
suit que pour cette suite de variables on a 


aty\ nM, 


es och Pee 
in, | ( xz? d¥ (a) =a 
di -VaM, 
pour une certaine suite de valeurs M,, ..., M, augmentant indéfiniment. 
CALCUL DES PROBABILITES. — Fonction caractéristique de |X| et de lois 


conditionnelles. Note de M. Maurice Giravtr, présentée par M. Georges 
Darmois. 


L'utilisation de distributions plus générales que les distributions de probabilité 
(finies ou non, réelles ou non) est très utile en calcul des probabilités. On peut 
ainsi exprimer des lois conditionnelles. En particulier si g(¢) — A(t) + ¢B(¢) est la 
fonction caractéristique d’une variable aléatoire X; la variable | X| a pour fonction 
caractéristique : 


oo fin ff [Maan 


1. Si o(t)—A(t)+:B(t) est la fonction caractéristique (f. c.) d’une 
variable X ; on sait que la répartition symétrique de f. c. A(t) donne à | X}| la 
même loi que la variable initiale. 


C. R., 1956, 1°° Semestre. (T. 242, N° 4.) 29 
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Soit la distribution H dont la fonction marginale a pour partie réelle [(w) 


avec 
I(u) ezio pour uo, 


Cz) pour u>o 
et pour partie complexe J(u) avec dJ (wu) = — (t/7)(du/u) pour uA 0, done 
H(w) =I(u) + J(u), 
son noyau 


h(x) = fes dH(u) vaut +2 pourz>o et opourz<o, 


en vertu de la relation générale (* ) 


ETC + u) dH(u)= f h(a) dF (a2), 


eo 


on voit que la variable | X| a pour f. c. : 


A(t+ uw) 


d(=A(G—E [ - 


Les intégrales précédentes doivent étre prises comme suit 


du. 


a—é +U 
lim | aie i) 
E>x 
Us == roche 


2. Dans le même esprit on obtient facilement des f. c. de lois liées. Soit par 
exemple o(u, ¢) du couple (X, Y). Pour avoir la loi de Y lié par a on applique 
à Y le noyau constant égal à 1 sur Xa et à X la distribution de masse 1 en 
X — x. Les réciproques sont la fonction e "* qu’on notera dI(u)/du et la distri- 
bution J(v) de masse + 1 à l’origine. La distribution sur X = x a pour f. c. 


Du, ok ff ous t,» + r)dI(t)dJ(r) 


et celle de Y seule est obtenue pour w= 0 soit 


few Cle" at 


Dyix(v) = Y 
fee ove at 


(1) Voir Thèse de doctorat, n° 35, chap. V (Publications Institut Statistique, Université 
Paris, Vol. IV, fasc. IV, 1955). 
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CALCUL DES PROBABILITES. — Distances et normes sur les espaces de variables 
aléatoires. Note de M.A. J. Tuomastan, présentée par M. Georges Darmois. 


Enoncé d’axiomes de compatibilité entre existence d’une norme ou d’une distance 
sur un espace de variables aléatoires et (respectivement) la convergence en probabilité 
ou la convergence presque sûre (extension de travaux de MM. Fréchet et Dugué). 


Soit 2 l’espace formé par l’ensemble des variables aléatoires réelles définies 
sur (Q, &, P), où P désigne une probabilité pour le corps de Borel & 
d'événements, et Q est l’événement certain. M. M. Fréchet (!) a montré que 
la convergence presque certaine n’est en général pas compatible avec l’existence 
d’une distance sur &, mais que par contre il existe une distance sur & telle que 
la convergence en distance est équivalente à la convergence en probabilité. 
M. D. Dugué (*)a montré ensuite que la convergence en probabilité n’est en 
général pas compatible avec l’existence d’une norme sur &. Les deux théorèmes 
ci-dessous contiennent et complètent ces résultats, en ce sens qu’ils donnent 
des conditions nécessaires et suffisantes de compatibilité. 

Nous désignerons par f une fonction réelle sur l’espace &. Nous dirons que 
«la convergence en f» est équivalente à la convergence presque certaine (ou en 
probabilité) si une condition nécessaire et suffisante pour que la suite | X,, | 
dans X converge presque certainement (ou en probabilité) vers zéro est que 
la suite numérique /(X,,) converge vers zéro. Le théorème 1 montre qu’iln’est 
en général pas possible de définir une fonction f telle que la « convergence 
en f » soit équivalente a la convergence presque certaine. Si une telle fonction 
existe, alors la convergence presque certaine est équivalente a la convergence 
en probabilité et réciproquement, de sorte qu’elle est compatible avec la 


distance { [|X — Y | /a+|X— Y]|)]dP, par exemple. 


Un événement A est un atome de (2, @, P) si la probabilité de tout 
événement contenu dans A est soit zéro, soit PA. 


Tutorime 1. — Les quatre conditions suivantes relatives à (Q, &, P) sont 
équivalentes : 

1° Il existe une fonction f définie sur l’espace & telle que la « convergence 
en f » est équivalente à la convergence presque certaine. 

2° Toute suite |X,| dans X qui converge en probabilité vers zéro converge 
presque certainement vers zéro. 

3° Il existe une fonction f satisfaisant à 1° et telle que d(X, Y)= f(X — Y) 


est une distance. 


(‘) Généralités sur les probabilités. Éléments aléatoires, 1937. 
(2) Comptes rendus, 240, 1955, p. 1307. 
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4° Il existe un ensemble au plus dénombrable d’atomes disjoints dont la 
réunion est Q. 

Tutorime 2. — Les trois conditions suivantes relatives à (Q, &, P) sont équi- 
valentes : 

1° Il existe une fonction f définie sur l’espace & telle que la « convergence en f » 
est équivalente à la convergence en probabilité et telle que | f(el,)| =| e}|.|f(,)|, 
(1, est la fonction caractéristique de AE), pour tout nombre réel c et tout 
événement À. 

2° Il existe une norme f définie sur l’espace Æ telle que la « convergence en f » 
-est équivalente à la convergence en probabilité. 

3° Il existe un ensemble fini d’atomes disjoints dont la réunion est Q. 

Remarque. — Si Q est l’intervalle (o, 1) et si & est formé de tous les 
ensembles dénombrables dans Q et de leurs compléments, la probabilité d’un 
événement À étant sa mesure de Lebesgue, il n’existe aucun ensemble dénom- 
brable d'événements qui engendre le corps de Borel &. Néanmoins la condition 


3° du théorème 1 est remplie. 


Remarque de M. Grorces Daruois, sur la Note précédente. 


M. Dugué, à qui M. Loeve avait envoyé cette Note, me fait observer que les 
démonstrations de M. Thomasian vont, sur un certain point, plus loin qu’il ne 
l'indique. 

En particulier, elle permettent d'établir lincompatibilité avec l'existence 
d’un écart d’une convergence presque certaine, différente de la convergence 
en probabilité. 

M. Dugué reviendra ultérieurement plus en détail sur cette question. 


MECANIQUE. — Quelques propriétés de l'équation caractéristique d'un 
système mécanique oscillant soumis à liaisons statiques. Note (*) 
de M. Daxiez Racukovrrou, présentée par M. Henri Villat. 


L’équation caractéristique d’un système holonome, conservatif et homogène 
peut être obtenue au moyen de la formule récurrente 


(1) A, (A) =|I1—aP|=(A— 2p) An-1.— p? An»=0. 


La matrice dynamique P est du type de Jacobi et detP 4o. Les coefficients 
du /(A) =0 sont liés par les relations 


k 
(a ee er 4 Ay BY, où AtBiris(=aphe> (naje( 4) tie Palaces 
> 


\ r 
s=0 


—— 


(*) Séance du 16 janvier 1956. 
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ils forment des séries de nombres avec les différences A’ —(—92p})— const., 
A"*!— 0; d’après cela il n’est pas nécessaire de développer (1) et alors 


(3) f(a) =, BY (— 1} 2n — SP er 1) jp = ae 
r=0 1 —0 


Par la substitution A—2p=€=(p?/n)+ 7, selon A,—1, A,=&, on 
obtient les valeurs propres (facilement et graphiquement) 


F ; ; un kas a bala : ME, ls 
(4) DORA Serra TES = ap( 1+ Soh sn (Ay > Ava; 0 << 4p). 
Le cas où dét. Po, est la conséquence du précédent, parce que A° —A, , —0o. 
? b) n 


Des relations entre À et B, on déduit les formules suivantes : 


T. EC? cos? vz. II cos*vz. SC? cos2vx. Il cos2væ, 
oO oO 
rs ( ) I one aire n +1 ! a 
Veet To QU a a 4 bie AS 
5) Sits 7 | À Fr (—1) (ri) 
on on 
{ oO oO 
/ 7 \ n 1 
; I 2n—(r-+t) n > fn—i—- = 
(ES UD I) as er (—1)n" 
Lr r fn—\ 
oy -} c 1 on i 
/2 = 
| a 
\ 


pourn>r 


PHOTOELASTICITE. — Les points singuliers en élasticité plane. 
Note (*) de M. Grorces Sauer, présentée par M. Émile-Georges Barrillon. 


On sait que le réseau doublement orthogonal des courbes isostatiques pré- 
sente divers aspects particuliers au voisinage des points singuliers (points où 
les deux contraintes principales sont égales). En prenant un point singulier 
comme origine des coordonnées et en supposant que les contraintes ont partout 
des valeurs finies on peut écrire 

14 2 
Var y à) O; (ay), 
< : sd ‘ . 
l'E 
. mp 
Ll ae. 
= > 1 (zy), 


4 


en désignant par #;(æy) un polynome homogène en x et y de degré ¢. 


(*) Séance du 9 janvier 1956. 


Pour r 

(ou 7). 

Impair 
Pair 


Impair 


Pair 
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Le point singulier est généralement appelé d’ordre n si tous les polynomes 9, 
et ©, sont identiquement nuls pour z <n. 


Soit un point du premier ordre 


Ye — Vy = ax + by + Ory) +..., 


[io Cs + 9, (y) +. 


Lorsque ab’ — ba'+ 0, l’aspect du réseau d’isostatiques au voisinage du point 
ne dépend que des:termes du premier degré et se rattache à trois types clas- 
‘siques : point répulsif à trois axes, point attractif à un axe et point de rebrous- 
sement à trois et exceptionnellement deux axes en appelant « axes » les tan- 
gentes en O aux isostatiques passant par O. 


Lorsque ab'— ba'— 0, Vaspect du réseau d’isostatiques au voisinage du 
point dépend des termes du second ordre qu’il est impossible de négliger. On 
obtient selon la valeur de ces termes toute une série de dispositions. J’appelle 
« attractorépulsifs du premier ordre » les points correspondants. Dans le cas 
général, le point attractorépulsif posséde trois axes; un axe dit principal et 
deux axes rectangulaires. I] existe d’un côté du point une isostatique tangente 
a l’axe principal et une infinité du côté opposé (rebroussement simple). 


Pour des valeurs particulières des coefficients, on peut obtenir des points 
attractorépulsifs à trois axes et double rebroussement, des points à deux axes 
avec ou sans rebroussements, etc. 


Aux termes du troisième ordre près, le réseau des isoclines au voisinage des 
points attractorépulsifs du premier ordre est formé d’un faisceau de coniques 
tangentes à l’axe principal. 

Lorsque deux points du premier ordre du type classique se rapprochent 
indéfiniment, leur fusion donne naissance à un point attractorépulsif du 
premier ordre et non pas à un point du second ordre. 


Les dispositions des isoclines et des isostatiques correspondant aux points 
attractorépulsifs sont effectivement rencontrées dans les études photoélastiques 
chaque fois que deux points singuliers du premier ordre de type classique sont 
suffisamment rapprochés pour que leur distinction s'avère impossible par les 
moyens optiques ordinaires. 


La théorie montre que les mêmes types de points singuliers peuvent être 


observés dans les lamelles découpées utilisées en photoélasticité à trois dimen- 
sions (méthode du figeage) (‘). i 


(‘) Pour plus de détails, voir le Mémoire de même titre destiné à la Société Française 
des Mécaniciens. 
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MECANIQUE DES FLUIDES. — Application du contraste de phase à l’étude 
d’écoulements gazeux. Note (*) de M. Rocer Bouyer, présentée 


par M. Henri Villat. 


Le contraste de phase s’adapte parfaitement à l’étude d’un écoulement 
gazeux de petite section, et de densité voisine de celle de l’atmosphère, qui 
matérialise un « objet de phase » : le déphasage est alors, en effet, petit vis- 
a-vis de la longueur d’onde. L’écoulement paraît plus clair ou plus sombre 
que le fond; avec une durée d’exposition donnant à ce fond une densité 
photographique correcte, on obtient des photographies dont le dépouil- 
lement au densitomètre conduit à des résultats quantitatifs. 

L’expérience montre de plus que, lorsque le déphasage croît, la méthode 
conserve un grand intérêt comme procédé de visualisation, mais l’exploi- 
tation quantitative n’est alors plus praticable. 

La partie centrale de l’appareil est un système symétrique, formé de 
deux objectifs L et L’ séparés par un intervalle d’air : tout phénomène 
aérodynamique dans cet intervalle équivaut à un défaut introduit dans le 
système optique. 


. L'équipement en contraste de phase consiste en un anneau A, éclairé, 
placé dans le plan focal de l’un des objectifs : on trouve son image A’ 
dans le plan focal de l’autre, où elle coïncide avec une lame de phase annu- 
laire. Cette lame a été initialement construite pour permettre les variations 
continues du déphasage et de l’absorption. Cette première forme ayant 
permis de reconnaître qu’un déphasage fixe de + À/4 suffisait dans tous 


(*) Séance du 16 janvier 1956. 
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Or 


i 
les cas, seule ’absorption variable a été conservée : elle est d’une grande 
utilité. On a, ainsi, pu construire un système contenant, en un seul groupe 
collé, un objectif O’, la lame de phase proprement dite, et un polariseur 
qui en fait organiquement partie; l’objectif O0’ conjugue le plan-objet et 
le plan d'observation (plan focal d’un oculaire, ou plaque photographique). 

Un système particulier a été établi pour obtenir, à partir d’une source 
de petite surface, un éclairage aussi efficace que possible de l’anneau A. 
L’usage de sources lumineuses diverses est prévu, en particulier celui de 
lampes a éclairs. 

La monture de lVappareil, transportable, est formée de deux poutres 
tubulaires liées Pune à l’autre seulement par leur partie centrale. La 
coincidence entre l’image de l’anneau A et la lame de phase n’est ainsi 
pas compromise par les manceuvres ou les changements qui interviennent, 
soit à la source, soit au système d’observation. 

L’appareil a d’abord été employé a observation de jets d’air, dans l'air. 
Pour une section de 1 mm’, le jet est visible à partir d’une pression dans 
le réservoir de l’ordre de 200 g/cm’, le réservoir étant à la température 
ambiante. La pression a été portée ensuite jusqu’à 15 kg/cm’, et les bonnes 
conditions de visualisation ont permis de suivre l’évolution du jet jusqu'aux 
régimes supersoniques. 

La sensibilité limite a été recherchée à l’aide d’une dilution progressive 
de gaz dans lair. Une veine de 1 mm? de section est encore bien visible, 
et a été photographiée, pour une densité de 0,96. L’extréme limite est 
atteinte pour la densité 0,98, mais on doit considérer comme inutilisables 
les images photographiques obtenues, par suite surtout des imperfections 
de surface des systèmes optiques employés. La densité 0,96 correspond à un 
déphasage de 120 A, soit À/50. 

A l’aide de mélanges gazeux de densités échelonnées, et avec des veines 
de sections telles qu’on soit toujours dans le domaine d’application des 
données théoriques relatives au contraste de phase, c’est-a-dire pour des 
déphasages ne dépassant pas À/10, une relation apparaît qui lie la densité 
du gaz au diagramme densitométrique relevé sur une section de la veine 
gazeuse. 


MECANIQUE DES FLUIDES. — Chronophotogrammétrie des champs de 
vitesses instationnaires. Note (*) de M. Gittes Baraitter, présentée 


par M. Henri Villat. 


Nous avons adapté la chronophotographie d’écoulements, à l’aide de fines 
particules en suspension, à l'étude des champs de vitesses évolutifs. 


(*) Séance du 16 janvier 1956. 


Ass 
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La technique expérimentale mise en œuvre fait appel aux cireuits de retard 
basse tension permettant de réaliser un générateur de trois impulsions amorçant 
trois lampes à décharge au xénon. La triple exposition ainsi obtenue sur une 
même plaque photographique ponctue les trajectoires des particules solides et 
donne le champ des vitesses instantanées à partir de la connaissance des temps 
séparant les trois éclairs et du chemin élémentaire effectué par la particule. Le 
déclenchement du triple éclair peut se faire sans retard ou avec retard variable ; 
des commutateurs permettent également de régler le retard entre éclairs afin 
d'adapter la chronophotographie à la rapidité d'évolution du phénomène. De 
plus, les trois éclairs ne sont pas équidistants, afin d'orienter les vitesses. 

A titre d'exemple, nous avons étudié les champs de vitesses consécutifs à la 
mise en mouvement rectiligne d’une plaque plane, normale à l’axe du déplace- 
ment, par visualisation dans un plan médian. 

Une première étude se rapporte au mouvement en chute libre. Les visualisa- 
tions mettent en évidence l’évolution du champ des vitesses et les sillages sur 
les vingt premiers centimètres du parcours. Au départ de la plaque, nous 
retrouvons l’écoulement à potentiel; lorsque la vitesse croît, les singularités 


Fig. 1. Fig. 


augmentent de volume tout en restant symétriques et attachées aux arêtes du 
plan en mouvement. Pour un nombre de Reynolds de 11 000 environ, les tour- 
billons se détachent symétriquement en gardant avec l’aréte un lien vital 
d'éléments tourbillonnaires, amorce des lignes de jet. Pour un nombre de 
Reynolds de 16 000 environ, la symétrie est rompue. La figure 1 représente la 
phase des tourbillons symétriques. 
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Dans une deuxième étude, le demi-plan est mis en mouvement fortement 
accéléré. L’ampleur tourbillonnaire réduite permet d’observer le chainon des 
tourbillons qui s’échappent du point de décollement sur l’aréte de la plaque et 
viennent, aprés laminage, s’agglomérer au noyau central du tourbillon prin- 
cipal (fig. 2). 

Les résultats théoriques sur l’étude du bilan dynamique d’un écoulement 
rotationnel (‘) nous ont permis, dans le cas de non-permanence du mouvement, 


> 
d’évaluer directement la résistance R subie par la plaque. Ona 


avec 


va 


dans laquelle © représente l’intensité tourbillonnaire et M un point courant 
d’un contour (C) choisi de façon à ne pas couper les singularités. 

Cette intégrale met en évidence la responsabilité des éléments tourbillon- 
naires et se transforme en deux intégrales de contour ne mettant en jeu que le 
champ des vitesses périphériques sur le contour C. 

L'exploitation des résultats théoriques nous a conduit à une valeur de résis- 
tance environ deux fois plus grande que celle obtenue au même nombre de 
Reynolds en régime permanent dans le cas d’une plaque de 10 cm de largeur 
_et pour un nombre de Reynolds moyen de 14000. Ce résultat un peu plus fort 
que ne le ferait prévoir le volume de sillage soumis à l’inertie, montre l'intérêt 
de la donnée expérimentale du champ des vitesses instantanées et de son évo- 
lution dans le temps. 


MÉCANIQUE STATISTIQUE. — Sur l'hypothèse de l’indépendance des phases a 
priori et la notion de probabilité de transition. Note de M. Josepn SEIDEN, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


1. Considérons un système S couplé avec un milieu R (par exemple un spin 
nucléaire dans un liquide, soumis à un champ magnétique Zeeman et couplé à 
Pagitation thermique de molécules du liquide). L’hamiltonien total 3€ relatif 
à S +R couplés pourra s’écrire 


(1) ge = Hs He + Hp 


Hg est relatif à S, ses niveaux, désignés par s, s',... sont supposés discrets. 


(*) J. J. Moreau, Bilan dynamique d'un écoulement rotationnel (Thèse de doct., 
décembre 1949, Paris). 


SEANCE DU 23 JANVIER 1956. 455 


H, est relatif aR, ses niveaux, désignés par r, r',... sont continus et en 
nombre infini. Nous supposerons ici que R agit comme un thermostat; sa 
capacité calorifique est donc infinie par rapport à celle de S. H, est l'énergie 
de couplage entre S et R, nous supposons qu’on peut la traiter comme une 
perturbation relativement à H, et H,. A l'instant initial zo, S se trouve 
écarté, par une excitation antérieure, de l’équilibre thermique avec R (‘). 
Nous étudions ici les échanges irréversibles d’énergie entre S et R (*). Ceux-ci 
sont régis par les hole Cheon (sr|o(t)|sr) de la matrice de densité 
puisque 


€ Hs(t) >= Trace de[p(¢) Hs ]= > (sr|o (¢)|s'7’) (s| Hg | 5) Oss" On 


=3/Yeriaoten| sini [Trace de o(¢) =1]. 
2. Ona oi 
(2) p= T(t)p(o) Tt) Tye 7 
l'opérateur d’évolution T(t) est donné au deuxième ordre en H, par 


ASE + Un); 


al #4 =i(H, + Hay 
ARTE APT Mn) ee — Un +s) af, de Mile aa 9 
n° 0 
Ve = La 
i(H,+H,)2 ~i( H,+H,) © 
x [ dt'e “hk Hee | ny. 
0 


Du fait que R est un thermostat a la température 7, il résulte qu’à chaque 
instant ¢ 


(3) T= 


(sr|o(t)|s’r’) =(s|p(t)[s') B(r) bn 
Bir) <= — eg Er/kt 


de el étant le facteur de Boltzmann normalisé. On a 


7: 


(4) (sr|p(e)|sr) eZ (sr | T(t) |s'r’) (s"r (6) |sr) Br) (s'|p(0) | 5") 


Nous allons montrer que dans un grand nombre de cas, on peut négliger 
dans (4) les termes avec s’><5" devant ceux pour lesquels s’=s". De (3), on 
lane (ss 08 2s" 

(5) Csr PPC ey IS ONE" PET (2) { sr) 
1 eiParertt—_ yg HWaratmr ty 


(sr | He | s’7’) (sr | He| s"7’) 


>= ——— 
a Dep on cr oll ps 
h Osr,sr! Osr, sr! 


DRE ls) Enr). (5) est 


avec 0,7 .=(E 


SEIDEN, Comptes rendus, 21, 1955, p. 1450. 
Biocu, The Dynamical Theory of Nuclear Induction, C. E. R. N. 55-18. 


~~ 
~ 
— 7 
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valable pour ¢¢,, ¢, étant le temps au bout duquel le calcul de perturbation 
au deuxième ordre en H, cesse d’être valable. Soit n(w,) dw, le nombre de niveaux 
de H, compris entre w, et w,+ dw,. On a alors (5 4 8'; s 545"; 5 45") 


NG: (EES re sere al (Class ees ae 


fg 


: N(@ >» ) | à ae 1 EM srstrt lg e—iMsr, s' tb y 
(6) = ri (srl Hols'r,) (sr | Hal s’z mB [© ——— ————— dos, sy 


=) 
nh Osr, a dd B) sp, dl dd 


= hi n(on) (sr| He |s'7; )(sr| Hcs"r +B(r!) O (1 ÉYa 


O (1) est de l’ordre de l’unité, «,,, 
de r’ comprise entre les deux valeurs de 7’ pour lesquelles « 
De méme (55 5’) 


=E,—E, jh, tt, r, est une « valeur» 


1 
Sry srt —0 et oO, sy" — 0. 


(7) > (sr (EEE) TO Or TMS) Br ES MA SR DE sr) Bre 
tt;, r, étant la @ valeur » de ropourlaquellec,=—0/Leskhièrmes 
avec s=s' ous=s" se discutent d’une façon analogue. Supposons que les 
séparations /iw,,, des divers niveaux de H, ne soient pas plus grandes 
que Q afin que les quantités n(w,,)(sr| Hs r,)(sr| He {sr )*B(r,) et 
(Mrs) |(sr| He | 57.) |? B(v,) soient d'ordres de grandeur comparables. Q est 
donc une fréquence telle que les fonctions de r’ considérées varient de façon 
appréciable lorsqu'on passe de w, à w,+ Q. Nous pouvons alors distinguer 
plusieurs cas : 

a. Le couplage H, est suffisamment faible pour que 4 ,,., et Pon n’a 
-pas |(s’| 9(0)|5”)| > (s"| 0(0)|s’). Au temps 41—1,, la quantité (6) est négli- 


geable devant la quantité (7), d’où : 


(8) > (sr | p(t0) | sr) = (s|9(to)|s) 
DS | DE (sr LT Co) |S) ts 7 ECS ESC NB (r°] Hs |p(o)|s') 

Seuls interviennent à droite dans (8) les éléments diagonaux (s'|o(0)|s'). 
Ce résultat est habituellement atteint en égalant arbitrairement à zéro les 
éléments non diagonaux de la matrice de densité (hypothèse de l'indépendance 
des phases a priori). Pourvu que les conditions a. soient satisfaites, on voit 
que cette hypothèse sur les phases a priori est inutile. En ce cas, (8) aurait pu 
ètre obtenu par la méthode des probabilités de transition. La probabilité de 
transition s’ >; par unité de temps est égale a: 


I \) ml Lae a * | ! 
Dé DÉC P (fo) | 8077) {sr EEE a) 


== Oui fon(or) 1(@,-1) | (sr Hels renner gee (lige ryt TR 


C2 


P AOPAL Er 


On vérifie que P,,, ,= 


SEANCE DU 23 JANVIER 1956. 457 

b. On n'a past > w,,. C’est par exemple le cas d’un spin nucléaire forte- 
ment couplé au milieu de sorte que H,, n’est pas très petit devant Hg. 

c. |(s'|e(0)|s”)| est grand devant (s'|2(0){s"). 

d. hwy» > AQ. C’est par exemple le cas d’un spin nucléaire couplé aux 
mouvements très lents des molécules d’un liquide visqueux, c’est aussi le cas 
de la relaxation par semi-rotations lentes dans certains solides à basse tempé- 
rature en résonance quadrupolaire. 

Dans les cas b, c et d, la méthode des probabilités de transition cesse d’être 
valable. La relaxation énergétique dépend alors des phases initiales (s’[o(0)|s"), 
elle n’est plus indépendante de la relaxation transversale (). 


MÉCANIQUE STATISTIQUE DES FLUIDES. — Propriétés thermodynamiques 
et hydrodynamiques d'un fluide en équilibre dans un champ extérieur. 
Théorie de la condensation. Note (*) de M. Daxrez Masstenon, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


L'expression des fonctions de distribution d'un fluide en équilibre dans un champ 
extérieur est donnée. On en déduit la valeur de la pression thermodynamique locale, 
les dispersions de grandeurs hydrodynamiques locales et des relations thermodyna- 
miques généralisant la relation de Smoluchovski-Einstein. Ces formules permettent 
d'étudier la condensation d’un gaz dans un champ extérieur. 


1. Les lois de PHydrodynamique et de la Thermodynamique phénoménolo- 
giques peuvent être interprétées en Mécanique statistique comme des relations 
entre les valeurs moyennes, les dispersions ou les autres moments des lois de 
probabilité d’un petit nombre de grandeurs mécaniques (*). 

Quand l'énergie potentielle du système étudié est la somme des énergies D; de 
ses corpuscules dans un champ extérieur et des énergies d'interaction 2,, des 
couples (4, /), ces grandeurs mécaniques A(q, p) sontaussi sommes de fonctions 
des coordonnées (q, p) d’un très petit nombre de corpuscules, EA,(#), 
ÉEA,(#, 0), .... Pour un système de N corpuscules identiques, la valeur 


moyenne À de A dans l’état statistique /, du système est alors : 
(1) A= (ZA (A) + 2DAs (6K, E+... | fy ) = (Ar | ft) + (Aa | fo) +... 


Dans (1), (A,|/,) est Pintégrale sur q,, ..., p, du produit par /, de A, et la 
fonction de distribution f,, proportionnelle a la densité de probabilité dans 
l’espace des phases de s corpuscules, est normée a N!/(N —s)!. 


2. Pour un système en équilibre statistique dans un champ extérieur, dont 


(*) Séance du 4 janvier 1956. 
(1) Comptes rendus, 228, 1949, p. 1280 et 1331; 241, 1955, p. 1259 et 1381. 
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l’état est (y= exp. | — H/xT }/Z,, où Z, est la fonction de partition 
3s + 2p 
(2) As( Qi, <9 Ds) = rome Era Oe ACTE) © 2n%1 


où la fonction de distribution canonique n,, proportionnelle à la densité de 
probabilité dans l’espace de configuration de s corpuscules, est 


I 
; ns(i; CN q; ) = rato, | Waa Sco) qv) ds: ee .dŒx 
er ( 220,+ Lox | ; fs aie 
| Wy = exp. 3 Te On | Wydq,...dqy = Zy(2m™mxT) *. 
Etendons au cas d’un fluide dans un champ extérieur la méthode employée 
par J. de Boer en absence de champ : il vient finalement Gas 
l+s—1 
Chek es Gq)= 27 f der de Vi (du +++) que) PY s(an)- 


yt | 


Dans (4), C(q,) et les fonctions d’essaim V} sont définies par : 


( D N—1 \ Ty! | 
¢(q) = exp. | — et = (Se )=@nmT> exp. | 
(5) Isa 


D Wee Wr = exp. } — 


PS EAP 


I 
p>) 


(D ( 
x ap Yl \ 


D) 


où zs est l’activité, le potentiel chimique du fluide et où la sommation sur P 
est étendue aux (r—s)!/(r—l—5s+1)!(l—1)! permutations distinctes des 
positions gs, ..., de dans l’argument VF W°_,_,,.. 

Les fonctions de distribution n, (et, par suite, /;) d’un fluide en équilibre 
dans un champ extérieur sont ainsi des séries selon les puissances croissantes 


de l’activité z; en l'absence de champ, elles se réduisent à : 


(6) Dig ED ZE SE = F Aes + «+ ds à VS 

où les b} sont les intégrales dessaim généralisées de J. De Boer. On peut 
aussi (?) exprimer n, en fonction de la densité numérique n,(q) en éliminant C(q) 
entre n, etn, dans (4). Ces résultats s'étendent aux mélanges. 

3. Supposons maintenant que l’énergie potentielle ®(q) d’un corpuscule 
dans le champ extérieur ait une valeur ®, sensiblement constante dans une 
partie V, du volume total V, de dimensions grandes devant la portée des 
interactions corpusculaires. Les formules (4) et (6) donnent, en fonction 
du paramètre G, la valeur de toutes les grandeurs thermodynamiques 


2 


(2) Voir D. Massienon, These, juin 1955, Paris, Mécanique statistique classique et 
quantique des fluides. Propriétés locales (à paraître, Dunod, Paris). 
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locales (*), (*), par exemple celle de la pression thermodynamique locale 


D HG ow 
D Prma(G)xT— à arr dr) dr D) fab (a) 


Elles donnent aussi la valeur des grandeurs hydrodynamiques, par exemple 


les dispersions de la densité d’impulsion J (dont la valeur moyenne J — 0) de la 
densité d'énergie H(q, p, R) et des termes diagonaux II,, du tenseur courant 
@’impulsion (dont la valeur moyenne est la pression hydrostatique, égale a P,) : 


(GAY (R) = (ur + 0,) SCD + SCT) OD) à 


(8) 


AR)  29(R (Ad); ap 
SU fe 4 +A’, (AT (R)= FR) 


m* 


(AM; (R) = em ( 


où ¢ définit la précision (*) de l’observation locale et où les termes A et A’ 
dépendent de n,, n, et n, et de la loi d'interaction oy. 

Enfin, si la précision de l’observation locale est y= V, on a en tout point R 
de l’équipotentielle ®(R) = D, des relations thermohydrodynamiques 


/ xT? Ao?(R) xT 
(AHR) = yee, So = ur 
(9) | un Pub 
i sabes Me xT a xT /aP 
| (AIL) (AH) (R) = Va yee eV, Er 


où cy est la capacité calorifique à volume constant et où x et 7, sont les coef- 
ficients de dilatation et de compressibilité isotherme. La première relation (9) 
est une formule bien connue due à Smoluchovski-Einstein; la dernière est un 
exemple des relations thermohydrodynamiques qui se présentent naturellement 
dans notre Mécanique statistique des fluides (?). 

4. Ces formules conduisent à une théorie statistique thermodynamique et 
hydrodynamique de la condensation d’un gaz en liquide dans un champ 
extérieur. 

En Thermodynamique statistique, la condensation commence pour la valeur 
du paramètre C(R) où la pression thermodynamique locale P, de (7) devient 
constante alors que la densité numérique 7, de (4) continue à croître avec €. 
La surface de séparation entre la vapeur et la zone de condensation commen- 
çante a donc pour équation ((R)=(, : les théories actuelles de la condensa- 
tion (*), développées en l’absence de champ extérieur, faute d’une définition 
de la pression thermodynamique locale valable quelles que soient les fluctua- 


(*) On retrouve les expressions de », et de P de la théorie de J. E. Mayer (Statistical 
Mechanics, New York, 1940) en supprimant dans (4) et (7) le champ extérieur et en y 
remplaçant b{° (q) par sa limite pour V->0. 
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tions en densité, ne pouvaient aborder l'étude de la coexistence de deux phases 
physiques. 

On sait, d’autre part, que le point critique de condensation est marqué par 
une diffusion anomale de la lumière (opalescence), liée a un accroissement 
subit de la dispersion Ao?(R) de la densité hydrodynamique de masse. Les 
formules (7) montrent que les fluctuations de la densité d'énergie | et donc 
la valeur (9) de la capacité calorifique cy | et celles de la pression hydrostatique 
sont aussi très importantes dans la zone critique, à la différence des fluctua- 
tions du courant de masse J dont la dispersion est proportionnelle à la densité. 
Enfin, la chaleur latente de condensation est, d’après (9) et la formule de 
Clapeyron, proportionnelle à la valeur pour Ê(R)—{, du terme non diagonal 
(AI) (AH) (R) dutenseur de corrélation des fluctuations de la densité d’ énergie 
et de la pression hydrostatique. 


ASTRONOMIE. 
doubles visuelles. Note de M. Paut Muzrer, présentée par M. André Danjon. 


Sur l'orientation des plans des orbites des étoiles 


La distribution des plans des orbites des binaires visuelles à déjà retenu 
l'attention de plusieurs auteurs; mais toute étude de ce genre est vouée à vieillir 
rapidement avec l'accroissement du matériel disponible. C’est ainsi que le 
nombre des orbites connues, qui était de 144 en 1934, était passé à 253 en 1990 
et à 390 à la fin de 1955. 

Les recherches antérieures ont visé surtout à vérifier l’hypothèse d’une 
orientation privilégiée des plans des orbites, et plus particulièrement par rap- 
port à celui de la Galaxie. IT n’a pas été possible de conclure nettement, parce 
que pour 9 sur 10 des orbites calculées le signe de l’inclinaison est inconnu; il 
semble même que pour la plupart d’entre elles il le restera toujours. 

Nous avons pensé d’abord faire intervenir un plus grand nombre d’orbites 
en considérant les cas où cette ambiguïté disparaît ou tout au moins est de peu 
deffet; c’est-à-dire, dans l'hypothèse d’une orientation parallèle au plan galac- 
tique, les couples situés aux environs soit de ce plan, soit de ses pôles. La véri- 
fication eût consisté à trouver des inclinaisons voisines de go’ pres du plan 
galactique, de o ou de 180° près de ses pôles (1). 

Mais nous n'avions là que deux cas particuliers d’une condition qui reste 
nécessaire, tout en cessant d’être suffisante, dans tout le reste du ciel, et qui 


(1) Si la pauvreté du matériel rend peu féconde la marche inverse, c’est-à-dire l'étude de 
la distribution des pôles des orbites (sans se référer d'avance à une orientation particulière), 
on peut cependant y faire intervenir, comme Barbier (Comptes rendus, 193, 1931, p. 839), 
les orbites dont on sait que l’inclinaison est très voisine de go® sans avoir pu encore déter- 
miner les autres éléments. 


SÉANCE DU 23 JANVIER 1996. 461 
s'écrit 
CET ee 00 ta) (b, latitude galactique) 
avec des signes imposés par les conventions en vigueur pour définir le nœud 
ascendant et l’inclinaison selon le sens du mouvement apparent. 

Dans le cas général, il faut en outre que la ligne des nœuds soit parallèle au 
plan galactique, et le signe de z celui qui convient. Mais on peut faire appel à 
la totalité des couples orbitaux pour vérifier si au moins la condition nécessaire 
est remplie. Nous avons donc dressé le diagramme des valeurs absolues de ¢ en 
fonction des latitudes galactiques b; huit objets seulement n’ont pu être 
retenus, soit parce que leur orbite était notoirement en erreur, soit au contraire 
parce que deux orbites étaient plausibles avec des z sensiblements différents. 

La vérification recherchée eût consisté à trouver les points représentatifs 
groupés autour des deux diagonales qui se coupent au point (0,90); or le dia- 
gramme ne montre pas trace d’une accumulation de ce type. 

Notre première conclusion sera donc que les plans des orbites ne manifestent 
aucune tendance décelable à être orientés parallèlement au plan de la Galaxie. 

La distribution des points sur le diagramme, cependant, n’est pas entièrement 
uniforme; une loi apparaît notamment dans la répartition des valeurs de 1, 
sans considération des b. Voici les nombres relevés par intervalles de 15° dev: 


2: n. Up n. 


Oa Ob abe react EE 6 A021. AA IR Di 
B= 35 OM Mia de eo ese te 18 KOEI) AAS See Sele Ae a4 
BLA AST Vie ele matey kame 44 OEIC D ek baa dt 57 
HD OO Re D Re Je on 50 RIED eo 43 
Gono IOG OB AREAS 2 30 1001094004. MOGs. 1 18 
EE RO NP ORNE POP PER 33 TOD=-LSOs tia Ne ake net: 5 


ce qui correspond a une loi sinusoidale aux extrémités, mais avec une dépression 
à la place du maximum central (t= 90). Un tel accident s’explique aisément 
par les difficultés particulières que l’on rencontre dans la détermination des 
orbites vues de profil. En effet, on ne peut alors discuter que sur les distances, 
généralement moins bien mesurées que les angles; la fréquence de ces orbites 
doit done subir un déchet par sélection. Les 74 orbites de ce type relevées 
par Barbier (loc. cit.) ne seraient pas loin de combler cette lacune et de rétablir 
le maximum normal à 90°; il manquerait encore, sur les ailes, les orbites très 
inclinées, mais pas suffisamment pour avoir pu figurer parmi les 74. 

Il est donc permis de considérer comme significative l’analogie de la distri- 
bution des 7, ainsi corrigée, avec une loi sinusoidale. Or c’est précisément celle 
que l’on doit trouver si les plans des orbites sont orientés au hasard dans 
l’espace. 

Nous arrivons donc à la seconde conclusion suivante : tout se passe comme st 
les plans des orbites des binaires visuelles étaient orientés au hasard. 


C. R., 1956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 4.) 30 
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STATISTIQUE STELLAIRE. Sur une nouvelle méthode d analyse des vitesses 
radiales. Note de M. Frernanp Nanon, présentée par M. Georges Darmois. 


A mbarzumian a donné une formule permettant le calcul de la densité du nuage des 
vitesses au voisinage d’un point quelconque de l’espace des vitesses, à partir des 
vitesses radiales. Nous démontrons la formule d’Ambarzumian par une méthode 
nouvelle. Nous obtenons ainsi de nouvelles relations qui permettent de trouver au 
voisinage d’un point quelconque l'équation des lignes de niveau du nuage des vitesses. 


1. Position du problème. — Considérons les étoiles situées dans le plan 
galactique. Soient (+, y) les coordonnées du point de vitesse d’une étoile par 
rapport à un système d’axes fixes ayant pour origine le point de vitesse du 
soleil. Soit R la vitesse radiale d’une étoile de longitude galactique «. Ona 


R = æcosa + ysina. 


Les catalogues de vitesses radiales nous donnent les fonctions g(R ; «) distri- 
butions des vitesses radiales des étoiles de longitude «. Il s’agit d’en déduire la 
structure f(x, y) du nuage des vitesses spatiales, moyennant l'hypothèse que 
le nuage des vitesses est indépendant de la longitude des étoiles. Cette hypo- 
thèse entraîne que la distribution g(R; «) est la projection du nuage f(a, y) 
sur la direction «. 

Il s’agit donc de construire le nuage f(x, y) connaissant ses projections sur 
un certain nombre de directions a. 

2. La solution d’Ambarzumian. — Ambarzumian propose la solution 
suivante (') : Soit à déterminer la densité f(a, y) en un point M(x, y) du 
nuage des vitesses. 


Posons 
R=— zxcosa + ysina+u 


et soit 
£(u;a)=g(R=zxcosa+ysina+u; a) 
la distribution rapportée à l’origine a cosa + ysin«. 
Soit 
27 
I 


G(u) = — Z(u: a) da 
0 


la moyenne des distributions £(u; «). Ambarzumian démontre la formule 


(1) | Jane =f (— 5a) 


I établit d’abord une formule plus générale. Soit N(p) le nombre de points 
de vitesse dans un cercle quelconque de centre (x, y), de rayon 9 = \/u?-+ 9"; 


(1) Monthly Notices, 96, 1936, p. 172. 
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et soit w(o) la fonction 


seu 
270 do’ 


o(p)= 
w(o) est lié a G(w) par une équation intégrale du type d’Abel : 


(2) G(u)= f w (Vi v2) de. 

3. Nouvelle démonstration de la formule (1) d Ambarzumian. — Soit 9(t,, t,) 
la fonction caractéristique de f(a, y); et soit y(t; «) la fonction caracté- 
ristique de g(R; «). 

La distribution g(R; «) est la projection du nuage f(æ, y) sur la direction a; 
ceci se traduit par l’équation fonctionnelle : 


MÉa)=o(A—écoss; %,=— tsing). 


Soit alors 


Pipe W es I CEE Woh. ty) dt; aks 


I 
(2m), 
Faisons le changement de variables 


lt toosia (0<t<o) 
t,— tsina (C/o 290). 
Il vient 


(3) Files = fo a 


en posant 
27 


1 i ; 
Dire =f er tMxeosia + y sin) o(¢cosa, tsina) da. 
0 


On reconnaît dans (2) la fonction caractéristique de la distribution G(w) 
considérée par Ambarzumian. 


(2) est done calculable à partir des données, et la formule (3) résout le 
problème posé. 


Elle est équivalente à la formule (1) d’Ambarzumian. En effet entre toute 
fonction paire G(w) et sa transformée de Fourier (4) on a la relation 


fc! 1 dG 12 Ai 
if (in): 1D(t) dt. 


qu’on peut démontrer en utilisant par exemple l'intégrale 


*sin/u T 
[ du=-—. 
[72 2) 
0 
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4. Calcul des dérivées 9°*1fldx'9y". — Notre méthode ne nous permet pas 
de retrouver la formule (2) d’Ambarzumian. Elle nous permet par contre de 
calculer une dérivée quelconque de fau point a, y. 


Soit par exemple 


Of nn f tir ley) \ 
— = LUF ESS FA] 7 @ t bs lt lt... 
Ox le 19 ( 15 Lo) Al; Al 


Le mème changement de variables nous donne 
ak 


) A t nr P 
AE = [ teat. | e ices a+ i Mo (e cosa, lema)cost da, 
Ox (aia) 3 


a “0 


Posons 


3(¢) est la fonction caractéristique de la distribution B(w) définie comme suit 
: ek 
B(u) = = i Bus a) cosa da, 


B(w) est donc une moyenne des distributions &(u, x) affectées au préalable du 
poids cosa; elle est calculable à partir des données; de même 5(4). On a alors 


as Set fe) 8 olde 
0 


Ox (re 


On peut remplacer cette intégrale par une autre portant sur B(w), on trouve 


Rf 0 L'ETAT 
(4) he | a gil B(u). — B(— u)] du. 
5. Conclusions. — Les deux méthodes n’ont pas le méme champ d’applica- 


tion. La méthode d’Ambarzumian permet de trouver l’intégrale de f(x, y) 
dans un cercle de centre (x, y) de rayon arbitraire. La méthode proposée 
permet le calcul des dérivées de f au point æ, y. 


Du point de vue pratique, la première méthode peut servir à l’étude de la 
distribution des grandes vitesses ; la seconde peut servir à construire les lignes 
de niveau du nuage des vitesses au voisinage du centroïde. Après étude d’un 
matériel de vitesses spatiales, Delhaye (?) a proposé l'hypothèse que la dévia- 
tion du vertex est imputable à l'orientation du grand axe des petites ellipses 
entourant le point de fréquence maximum. Il serait intéressant d'étudier ce 
phénomène en utilisant exclusivement les vitesses radiales. 


(2) Comptes rendus, 233, 1951, p. 1422. 
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RELATIVITE. — Sur les équations de l'électromagnétisme dans la matière. 
Note de M. Puam Mau Quay, présentée par M. Georges Darmois. 


Les équations de Maxwell peuvent s'exprimer directement dans la métrique de coef- 
ficients YaB = La8 — [r— (x /Ap.) | ugug, déduite de la métrique d’ univers et du vecteur 
vitesse unitaire. Les trajectoires des rayons électromagnétiques s ’interprètent alors 
comme géodésiques de longueur nulle de cette nouvelle métrique. 


1. Soit dans l’espace-temps V, de la Relativité générale, muni de la 
mt d’univers 


BRED d? = 248 d2* dav CES ade he CPC ME NA 


un domaine D occupé par une distribution matérielle schématisée sous forme 
de fluide-champ électromagnétique (‘). w(u%) désignera le vecteur vitesse uni- 
taire en chaque point € D. 

Les phénomènes électromagnétiques sont caractérisés par les tenseurs 
champ électrique-induction magnétique H,4 et induction électrique-champ 
magnétique G,3. Si Aas et Gas désignent leurs tenseurs adjoints, on a les 
équations de liaison 
(1.2) u* Gag = Au* Hyg, pu? Gag = Hye, 


où À et y sont des scalaires représentant le pouvoir diélectrique et la perméa- 
bilité magnétique du milieu. Les équations de Maxwell s’écrivent 


(1-9) WHO 224 V,G28— JP 


où le vecteur courant électrique J satisfait à l'hypothèse 
(1.4) J8— dub + cu,H8, 
à est la densité propre de charge électrique et o la conductivité électrique du 
milieu. 
L’étude de la structure des équations du champ montre que les variétés carac- 


téristiques des équations de Maxwell, représentées localement par /(2*) = 0, 
sont définies par 


(1.5) (g%8 — (1 — Ap) utub)d, fog f =o. 


Elles constituent l’extension relativiste des surfaces d’ondes électromagné- 
tiques qui se propagent avec la vitesse 


V=u*%dgf [ — (g78 — u«u8) dof og f | Re tel 


Les équations de liaison (1.2) permettent d’établir la relation 


! 
FI 


(rh: G28 — 7 Heo (3? — (1 — Aw) uP ut) (g%8 — (1 — Dy) uTu). 


‘ 


(') Puam Mau Quan, Comptes rendus, 240, 1955, p. 598 et 733. 
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Introduisons le champ de tenseurs contravariants symétriques 
VB gel — (re Ay) u%ub, 


défini en chaque point zED. Définissons le tenseur conjugué Y** par les 
que p £ 
relalions y*”y,8== 03, ce qui donne 


1 
(2.2) VaB= gap — ( = ia) “aus: 
p Ap. 
1279) g=Apy, où g= dét ggg et y = dét 28. 


Associons à V, la variété riemannienne V, douée de la métrique dite métrique 
associée : 


(OT ) ds? — YaB dx dx$. 


> 


Rapportée à un repère propre, la métrique d’univers (1.1) se met sous 
la forme ds? = (w" )? — (w" )? — (w” )? — (w")? où wŸ est un système de formes 
de Pfaff locales. La métrique (2.4) prend elle-méme la forme 


(ol)? (at) (ot) (uw }, 


Elle est donc aussi de type hyperbolique normal. De plus, pour les lignes 
de courant, on démontre que 


a I if — 
dS == ae [Ti eo VApur, Een FTF el 


où u*= dx*/ds est orienté dans le temps. 

3. En chaque point ze V,, définissons le champ de tenseurs Hs= Hg. 
(2.1) s'écrit alors G##—(1/)H°$. Les équations de Maxwell du deuxième 
groupe s’écrivent sous forme équivalente : 


I 


Tra oak 


1 AE DR 
ACE) = —— TAN NOREEN) l= eee a 
|G ) V Ap. Vv ly | CEA bal VAp : ) du + ous 


Je 


\ 
d’où l’équation équivalente 
I 


th (VIT) \/ É He ) = dub + oti, 8. 
Vir! / pe 


Posons G— \/A/u.H%*. Les équations de Maxwell se transposent dans V, 
comme : 

+ 
| 


(3.3) V,H2B— 0, V,G%8 — JB, 


où JF cu? + ou,H* est analogue à (1.4). On observera que les scalaires A, p, 
c et Ô restent les mêmes. On peut vérifier à l’aide du repère propre, que les 


équations de Maxwell dans V, se réduisent localement aux équations clas- 
siques. 
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L’étude du problème de Cauchy relatif aux équations du champ dans V, 
devient triviale. Les variétés caractéristiques sont solutions de 
(3.4) 778 da fog f =o, 
ce qui est formellement identique à (1.5). 

Ainsi, la formulation de la théorie électromagnétique de Maxwell se fait 
de manière équivalente dans V, et dans V,. Il convient d'observer que les 
équations de Maxwell conduisent en Physique classique à l'étude de lopé- 
rateur dalemberuen © =(1/V?)(0?/ot?)— A,. Cet opérateur reste invariant 
par le groupe de Lorentz, c’est-à-dire le groupe de transformations qui laissent 
invariante la forme quadratique de différentielles : V? de? — dx? — dy? — dz. 
Or celle-ci n’est que la traduction en repére propre de la ADS ds* qui s'écrit, 
en rétablissant les unités usuelles 


(4.1) dst = _ de — dx? — dy* — dz?, où  — V?. 
Ap. ; Ap. 
Des résultats trouvés et en vertu d’une démonstration due a A. Lichne- 
rowicz (*), on établit le théorème : 
Tutorime. — Dans un milieu homogène et tsotrope, les rayons électromagné- 


tiques peuvent étre interprétés comme géodésiques de longueur nulle de l’espace 
P 8 8 


riemannien V, munt de la métrique associée 


ns ; . rh ; 
(4.2) d3* = Yag dx* dx? = (ss (: ii Ju us | da* da 


où gs est le tenseur métrique fondamental et u, le vecteur vitesse unitaire d’uni- 
vers attaché à chaque point du milieu. 


MECANIQUE ONDULATOIRE. — Dtffraction par une ouverture plane à contour 
variable. Interprétation physique des précédentes formules (*). Note (*) 
de M. Ottvier Costa pe BeaureGarp, présentée par M. Louis de Broglie. 


Problémes symétriques de la prédiction et de la rétrodiction. Introduction de la 
diffusion généralisée selon Feynman (7). Homogénéité entre les deuxième, troisième 
et quatrième relations d’incertitude. Complément à la théorie exigé par le problème 
de la localisation spatiotemporelle. 


Les notations sont celles de notre précédente Note (‘), aux formules de 
laquelle nous nous référons. Raisonnons dans le cas où l’onde porte un seul 
corpuscule, 


(2) Théories relativistes de la gravitation et de l’électromagnétisme. Masson, Paris, 
1955, p. 33-34. 

(*) Séance du 16 janvier 1956. 

(*) Comptes rendus, 242, 1956, p. 347. 

(2) Phys. Rev., 76, 1949, p. 749-759 et 769-789. 
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Supposons que, dans l’onde incidente 4’, la composante j, du courant de 
Gordon est essentiellement positive; il suit alors des (4) que, dans le cas où 
l'écran æ, — 0 est parfaitement « mou » ou «dur», la composante J; du courant 
de Gordon dans l’onde ¥’ réfléchie par l'écran sans ouverture est essentiellement 
négative, et que l’on a 


(22) Ji+Ji =o pour, zit—0. 


Dans un problème de prédiction, l’onde 4’ sera normée à 1 loin dans le passé 
et dans la région 2, <o; et, dans un problème de rétrodiction, l’onde 4 sera 
- normée à 1 loin dans le futur et dans la région x, o. Il suit de ce qui précède 
que les deux normalisations sont réalisées à la fois, et qu’elles peuvent être 
mises sous la forme 


rs 


(23) 1] Je do 


= 


Y= désignant l’onde diffractée calculée dans notre précédente Note (*), la 
probabilité p, de prédiction pour qu’un corpuscule initialement présent sur 
l'onde V’ franchisse, ou p_ de rétrodiction pour qu’un corpuscule finalement 
présent sur l’onde d” ait franchi l'ouverture © de l’écran x, = o est, le signe 
étant + ou — partout, 


(24) PILE {if 33 do,> 0. 
Le © 


En comparant ce flux à celui de 7” à travers ©, l’on définit le rendement de 
l'ouverture ©. 


On va voir que la superquantification, impliquant l’une ou l’autre des statis- 
tiques quantiques, est indispensable, parce que sans elle une paradoxale « cau- 
salilé avancée » apparaitrait. Soit P;; la probabilité non superquantifiée d’une 
transition & + f, valable indifféremment en prédiction ou en rétrodiction sui- 
vant que l’état ¢ ou f est donné. La probabilité superquantifiée de transition 
d’un corpuscule est n;P;-n;, où n; et np sont les nombres d'occupation initial de 
l'état initial et final de état final dans Vhypothése où un corpuscule transite. 
Autrement dit, Pj, est la probabilité de prédiction de la transition 1 > f si l’état 
initial est initialement occupé une fois et l’état final initialement inoccupé, ou 
bien la probabilité de rétrodiction de la transition + f st l’état final est fina- 
lement occupé une fois et l’état initial finalement inoccupé. Ce si est une pièce 
essentielle de la théorie de Feynmann(?), et nous venons de voir qu’il se justi- 
fie à partir de la superquantification. 


Le « paramètre d'évolution » naturel de notre problème n'est pas le temps 
t= ~2,/c, mais l’abscisse 2, normale à l’écran; nous mettrons des guillemets 
chaque fois que nous prendrons #,, et non x, comme paramètre d'évolution. 
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Il suit de ce qui précède et de la formule (19) de notre précédente Note (*) 
que C** Cest la probabilité de « prédiction » pour que le corpuscule initialement 
présent sur l’onde d’ «sorte » de l'ouverture © sur l'onde plane # «initialement» 
inoccupée, et de même que ¢*- fest la probabilité de « rétrodiction » pour que 
le corpuscule finalement présent sur l’onde d/ «soit entré» à travers © sur 
l'onde plane #-. Autrement dit, C** Cet €** {sont les probabilités de prédiction 
pour que le corpuscule incident sur d' sorte de © sur une onde #*, ou bien 
s’annihile dans © avec un anticorpuscule arrivant sur une onde Æ*. De même, 
cr get CC sont les probabilités de rétrodiction pour que le corpuscule 
émergeant sur Y” soit entré dans © sur une onde #7, ou bien fasse partie d’une 
paire créée dans © dont l’anticorpuscule s'échappe sur une onde Æ. Comme 
celle de Feymann (*), notre théorie synthétise les créations et annihilations de 
paires avec les diffusions proprement dites. L’on sait que la théorie des bosons 
ne doit considérer à la fois qu’un signe des énergies, ce qui exclut les créations 
ou annihilations de paires. De toute façon, l’impulsion-énergie manquant au 
bilan de la diffusion généralisée est absorbée ou fournie par le lourd écran 
macroscopique et le puissant mécanisme de son diaphragme. 

L'opération de diffraction-hachage équivaut à une mesure des coordonnées 2, 
et x, et du temps a, du corpuscule franchissant l’abscisse a,. Nos précédentes 
formules (*) contiennent une théorie homogène des deuxième, troisième et 
quatrième relations d'incertitude de Heisenberg, le vecteur Æ + =(h,, k3, ko) 
étant tel que 
(29) Ki + hi — ki Zo. 


Pour donner une forme opératoire a ces relations, imaginons un second 
écran 2,==a, a >0, pourvu d’une ouverture variable, a étant grand devant 
les trois dimensions des deux ouvertures d’espace-temps. Il résulte alors de 
Pargument de la phase stationnaire de Fresnel, qui est ici la forme minkow- 
skienne du théoréme de la vitesse de groupe de L. de Broglie, que le corpus- 
cule ne peut franchir les deux écrans que si le quadrivecteur joignant les deux 
ouvertures est du genre temps. 

Ce qui précède résout complètement le probleme de la localisation du 
corpuscule diffracté dans le 4-espace #. Mais il nous faut raffiner sur notre 
précédent postulat (C) pour décrire convenablement la localisation spatio- 
temporelle du corpuscule diffracté. En effet, le courant de Gordon associé aux 
ondes L+ n’est pas nul dans l’ailleurs de l'ouverture O(*); de plus, le flux de ce 
courant à travers une demi-hypersurface du genre espace telle que x, = 0 et 
traversant l'écran avant ou après © n’est pas égal à l'intégrale de C*¢ sur les 
portions correspondantes de l’hyperboloide 1%. Nous devons donc substituer 
aux VE des 9: exempts des deux précédents défauts, mais tels en outre que les 


— 


(*) Comptes rendus, 22, 1956, p. 347. 
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décompositions spectrales des Ÿ: et des ®: soient les mêmes sur les quarts 
d’hyperboloide + respectivement intéressés, les signes élant les mêmes par- 


tout; ceci, afin que les précédents résultats restent acquis. Nous sommes ainsi 


amené à substituer ici à nos précédentes formules (15) les 


(26 m) EEE [ff Veet) Daly — 2) dow 
Oy; A à 
ie: Ome 
(26 d) #0) = fff Dal Mii ig EL NET 


CSA 


"avec, les signes supérieur et inférieur étant les mêmes partout, 


Caine Da (aye ae fl Arie! 


MECANIQUE ONDULATOIRE. Sur une présentation explicitement covariante 
de la seconde quantification. Note de M. Roserr Porter, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


On doit à M. O. Costa de Beauregard ('), (?), une définition invariante 
relativiste de la norme et de l’orthogonalité des fonctions d’onde non super- 
quantifiées solutions de l’équation de Klein-Gordon. 

Nous avons montré (*), (*), qu’on peut appliquer les idées de M. Costa 
de Beauregard à toutes les particules, quel que soit leur spin. 

L'objet de la présente Note est d'introduire ces idées dans une certaine 
formulation de la seconde quantification, développant ainsi cette théorie d’une 
manière explicitement covariante. 

Soit donc Ÿ la fonction d’onde décrivant une particule libre et unique P, 
dans un état de masse déterminé, son spin total étant lui-même bien déterminé 
dans le système propre. 

On peut choisir une base ¥,, ..., d,, ..., dans l’espace fonctionnel (H) 
des Ÿ. On pose 


(1) y= Poth. 


L'indice : peut être un indice discontinu, ou continu, ou partiellement 
continu et partiellement discontinu, c’est-à-dire que la sommation du second 
membre de (1) peut être une série, une intégrale, ou la somme d’une intégrale 
et d’une série. 


) Comptes rendus, 239, 1954, p. 1355. 

*) J. Phys. Rad., 16, 1955, p. 770. 
) R. Potier, Comptes rendus, 240, 1955, p. 281. 
) R. Portier, J. Phys. Rad., 16, 1955, p. 688. 


—— bb 
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Pour plus de simplicité, nous garderons dans (1) et dans la suite la notation 
discontinue. 
Les c' de (1) sont des invariants relativistes, les Ÿ et ); ayant mème variance. 
L’ensemble des ¥; peut être identifié à l’ensemble des fonctions propres d’un 
opérateur A, associé à une grandeur a. 
Un changement de base : 


\ i 
(2) US su 
I, 


peut donc être interprété comme faisant passer de l’ensemble des fonctions 
propres d, de l'opérateur A à l’ensemble des fonctions propres Ÿ, de l’opéra- 
teur B, associé à la grandeur b. 

Les quantités s' sont des invariants relativistes, car Vv, et Y, ont la même 
variance. Elles définissent un changement de représentation, au sens habituel 
de la Mécanique quantique, et un changement de base dans (H). 

Tout système matériel comportant un certain nombre de particules P devra 
être représenté par un ensemble d'équations : 

1° invariant par rapport à toute transformation de Lorentz ; 

2° invariant par rapport à tout changement de base du type (2). Autrement 
dit, la forme du système d'équations ne devra pas dépendre de la représentation 
choisie. 

La condition 2° nous amène à étudier les êtres géométriques dans (H), au 
sens d’Elie Cartan (*). 

Nous voyons que les c’ peuvent être envisagés comme formant les compo- 
santes d’un vecteur contrevariant. 

Tout ensemble de nombres c,, se transformant selon 


(3) Gg = Sere 
constitue un vecteur covariant. 
Le produit scalaire de deux fonctions Ÿ et 9, correspondant aux vecteurs 


contrevariants c et d" s’écrit[ cf. (°), (*)]: 


(4) <v\e> = ff (4, s)dn =Y cea ff 0. (Yar bi) do, 
k,h 


=> (ct) die gel br . = gen(ct + dl 
Kya kn 
où, par définition : 


(5) et a = fff (We, Wy) do. 
‘ L a 


(5) Voir par exemple, Leçons sur la théorie des spineurs, Paris, 1938. 
© 
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Posons 
(6) œ= D ge (ct) 


h 


dont l’inverse peut s’écrire : 


(6 bis) (=D 


nous établissons aisément que c; se transforme selon la formule (3). C’est un 
vecteur covariant. 

gr est un invariant relativiste, qui est fonction du système de base dans (H), 
et qui se transforme par des formules linéaires quand on change le système de 
base. C’est donc un tenseur de (H), au sens d’Elie Cartan. 

Moyennant la définition (6), le produit scalaire de Ÿ et de 9 s’écrit : 
DT 


dd 
k k 


4 


CS 
TE 


(7) oP 


Le produit général d’un certain nombre de vecteurs covariants ou contreva- 
rianls, covariants conjugués ou contrevariants conjugués, donne naissance a 
un tenseur de l’espace (H) : 


(8) Dale X, (pb) (ZT... 


Le signe © voulant dire « se transforme comme », X, Y, Z, T,... étant des 
vecteurs de (H) des diverses variances. 

We’ est un invariant relativiste. 

On peut « contracter » le tenseur W’, c’est-à-dire former, par exemple : 


(9) DÉS, Wet 
# 
ou 
\ x ye 
Lie OPEL PTE 


à 
®,* et DE: sont des tenseurs. 
La contraction ne peut s’opérer qu'entre indices covariant et contrevariant 
tous deux simples, ou tous deux conjugués. 
On peut montrer, également, que si u,%,, 


quantilé du même nombre d’indices, telle que : 


ts 


est un tenseur, et ¢***,* une 


\ Paks Pee De oA es 
(11) us ph, >= const. 
dus des das day ds 
dans tout changement de base, et quelles que soient les valeurs numériques 


initiales de uw, alors ¢ est un tenseur dont la variance est indiquée par la place 
que nous avons attribuée aux indices. 
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D’après ce qui précède, la fonction d’onde W représentant le système 
matériel contenant des particules P devra être un invariant relativiste. 

Elle devra se laisser décomposer en tenseurs de l’espace (H), qui, exprimés 
en composantes à indices tous covariants ou tous contrevariants, devront ètre 
symétriques ou antisymétriques selon que les particules P sont des bosons ou 
des fermions respectivement. 

L’hamiltonien d'interaction ne pourra être qu'un invariant relativiste. Il 
devra être un tenseur de l’espace (H). Combiné avec W par un jeu convenable 
de produits et de contractions, il donnera un second membre de l'équation 
d’ondes du systeme dont la variance par rapport aux changements de base 


dans (H) devra être identique à celle du premier membre, c’est-à-dire à celle 
de W. 


PHYSIQUE THEORIQUE. — Sur la diffusion d’un neutron par un atome d'hydrogène. 


Note de M. Paut N. Roussoroutos, présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans le processus du choc d’un neutron (de masse M,) contre un atome 
d'hydrogène, seule l'interaction proton-neutron (potentiel de Yukawar ‘e77*) 
intervient. Mais nous pouvons présumer intuitivement que la présence de 
l’électron satellite (de masse 72) modifie notablement le phénomène, et ceci a 
cause, pour ainsi dire, d’une « myopie » extréme du neutron. En effet, la 
réacuon de l’électron sur le mouvement du proton est de l’ordre de (7m/M,) a 
(a, étantle rayon de l’atome d'hydrogène), c’est-à-dire de l’ordre de 10~'*. Cette 
perturbation, très petile par rapport aux dimensions atomiques est très impor- 
tante pour le phénomène qui nous intéresse ici, si l’on se souvient que le 
rayon d’action de forces nucléaires est de l’ordre de 10~'*. 

Nous avons calculé l'effet de la réaction de l’électron pour un choc élastique 
et à approximation de Born. En coordonnées relatives (neutron/centre de 
gravité de l’atome d'hydrogène), nous avons trouvé pour l'amplitude de la 
probabilité de diffusion, l'expression : 


I ; ex ‘ : he. = 
(1) R(g)= const. ——— (y Ko)! |Da(@Ë) PEsin(yKoë) dé, 
LEE RS 4} “ 
avec 
a AS 
@) TPM a: 
4M o 
DPI BAO or oad 
(3) Ke je %6 sin 


Dans-ces expressions, & est l'énergie cinétique du neutron incident, 9 l'angle 
de diffusion, Enfin , (7) est la fonction d’onde décrivant le mouvement interne 
de l’atome d’hydrogéne dans l’état stationnaire (x). 
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Dans la formule (1) nous avons pris pour variable d'intégration, la variable 
réduite = (|7|/æ). 

Dans la même formule, le facteur (1 + Kÿÿ-! correspond au choc neutron- 
proton (nu). Le terme correctif introduit par la réaction de l’électron satellite 
sur le mouvement du proton, contient le paramètre y. Si y— o (réaction 
nulle), ce terme se réduit à une constante : 


GRO fo | a (au) PEsin(y RE) dE f | Pa (a8) 


Alors nous retombons sur le cas du choc neutron-proton (nu). En définitive 
donc le facteur correctif serait important si yK, est de l’ordre de l’unité 
(puisque | (a €)|* a des valeurs notables autour de = 1). 


Ky~ 0,1 VE sin À (& en MeV) ( 6 =") et y7Korv 50 Ky. 


Il en résulte donc qu’effectivement la réaction de l’électron modifie notable- 
ment la loi de diffusion. L'écart par rapport au choc neutron-proton (nu) est 
important, surtout pour de grands angles de diffusion et de grandes énergies. 


ULTRASONS. — Effet séparatif des ultrasons sur un mélange de constituants gazeux. 


Note de M. Cuartes Eyraup, présentée par M. Eugène Darmois. 


On sait que les molécules constituant un mélange gazeux peuvent être 
partiellement séparées par des procédés mettant en œuvre leurs propriétés 
de diffusion (') sous les effets des gradients de pressions partielles, du 
gradient de pression totale, du gradient de température, et des résultantes 
des accélérations produites par les forces extérieures. 

Dans le cas des transformations irréversibles d’un mélange gazeux 
binaire soumis à un faisceau d’ondes ultrasonores, on peut espérer que la 


différence moyenne C,—C, des vitesses de diffusion des molécules 1 et 
des molécules 2, résultant des gradients alternatifs locaux de pression et 
de température, ne soit pas nulle. 

L'expérience confirme les prévisions. On utilise un quartz piézoélec- 
trique résonant à 720 000 c/s. Le faisceau d’ondes progressives ultra- 
sonores est guidé dans un tube métallique de 2 em de diamètre. Un mélange 
gazeux binaire, constitué de 50 volumes d’azote pour 50 volumes d’hydro- 
gene, est envoyé dans cette colonne de fractionnement à pression atmo- 
sphérique, au débit de 20 1/h, à une distance de 3,5 cm du quartz. Au 


(') S. Crapmax et T. G. CowuxG, The Mathematical Theory of non uniform gases, 
Cambridge, 1955. 
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niveau du quartz, on recueille au débit de ro l/h la « fraction de tête » 
et à 12 em au même débit, la « fraction de queue ». Au moyen d’un analyseur 
de gaz par conductibilité thermique différentielle on met en évidence une 
différence de composition de ces deux fractions de l’ordre de 0,5 %,. L’azote 
s’est déplacé vers le quartz, l'hydrogène dans le sens de propagation des 
ondes. 

Le terme séparatif que l’on peut calculer en tenant compte du gradient 
de la pression de radiation a le signe convenable mais paraît beaucoup 
trop faible pour expliquer les variations de compositions observées. Il 
faut done admettre qu'une étude théorique de la séparation doit faire 
intervenir les « temps de relaxation » (*) des molécules en cause. 

La possibilité d’une séparation par action d’ultrasons sur les mélanges 
liquides homogènes avait été suggérée lors de la discussion d’une Communi- 
cation de G. Willard (*), puis calculée comme négligeable par K. F. Hertz- 
feld (*). Cependant, Fret et Schiffer pensent avoir mis ce phénomène 
en évidence (°), dans les mélanges glycérine-eau et hexane-paraflines 
lourdes. 

L'effet séparatif que nous avons observé est susceptible d’avoir un peu 
faussé certaines déterminations d’absorption et de célérité des ultrasons 
dans les mélanges gazeux. Bien que la séparation soit relativement faible 
dans l’expérience décrite, il n’est pas exclu que le phénomène ne prenne 
une importance plus grande dans certaines conditions de fréquence et 
de pression. 


ÉLECTRICITÉ. — Ætude aux très basses températures de la constante 
diélectrique de phosphates et arséniates alcalins ferroélectriques. Note (*) 
de MM. Serce Le Monracner, Jean Le Bor, M's Moxique KAGExE, 
Fiore Lassceis et Mavecewe Le Pace, présentée par M. Jean Cabannes. 


Des mesures de la constante diélectrique complexe de phosphates et arséniates 
monoalcalins en poudre entre 100 et 1 MHz ont été faites en fonction de la température 
jusqu’à 4° K. Tous les corps ferroélectriques étudiés (et eux seuls) présentent un 
maximum d’ absorption au-dessous de 70° K. Possibilité d'interprétation du phéno- 
mène par les variations du champ eae 

{ 


Nous avons étendu nos mesures antérieures (‘), (*) sur les constantes 


(?) E. Grossman, Ann. Physik, 13, 1932, p. 681. 

(*) Phys. Rev., 57, 1940, p. 1057; J. Acous. Soc. Amer., 12, 1941, p. 438. 

(M Chem: Phys., 9, 1941, p. 513. 

(5) Frer et Scuirrer, Phys. Rev., T1, 1947, p- 555. 

(*) Séance du 16 janvier 1956. 

(‘) S. Le MoxraGxer, J. Le Bor et Y. Atuain, Comptes rendus, 235, 1952, p. 1199- 
(2) J. Le Bor, S. Le MonraGxer et Y. ALLAIN, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1400. 
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diélectriques complexes de phosphates et arséniates monoalcalins a l’état 
de poudre, au domaine des températures situé jusqu’a 4° K et pour des 
fréquences s’échelonnant de 100 Hz a 1 MHz. 

Les phosphates de lithium et sodium non ferroélectriques ne présentent 
aucune anomalie et leur constante diélectrique décroît régulièrement avec 
la température. Il en est de même jusqu’à 4° K pour le phosphate d’am- 
monium (A. D. P.) en dessous du changement de phase du premier ordre 
qu'il subit vers 149° K. 

Par contre, les phosphates de potassium (K. D. P.) rubidium et cœsium 
‘et les arséniates correspondants présentent tous dans leurs phases ferro- 
électriques respectives, des anomalies se traduisant par un maximum de :” 
et un point d’inflexion pour ¢’ (l'amplitude du maximum croissant avec la 
fréquence). 


Ars O4 AsOtRb PO trek 


unités | arbitraires 


D = 400 KHz 


PO: Pl 


degrés K 


Le phénomène apparaît nettement sur les courbes relatives aux phos- 
phates et arséniates de potassium (fig. 1) où le maximum de «” se situe à 
une température pratiquement indépendante de la fréquence entre 100 Hz 
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et 1 MHz, soit respectivement 63 et 70° K (+ 2° K) [Les résultats expé- 


rimentaux de Lion (*) à des fréquences analogues sont done confirmés 
pour le phosphate; par contre, nous trouvons pour l’arséniate une courbe 
très différente de la sienne. 

Les résultats relatifs au phosphate et à l’arséniate de rubidium (fig. 1) 
sont analogues aux précédents, avec des maxima de <” à 60 et 66° K respec- 
tivement, à toutes les fréquences. 


€ — 
ë POH. Cs fu De A 


50 400 450 degrés K 


r x = pl 4 SALE Li 
Enfin, les composés du coesium donnent naissance à des courbes ¢ 


en fonction de T tres dissymétriques (fig. 2); si pour l’arséniate la position 
du maximum reste à température à peu près fixe (60° K) on observe par 
contre un déplacement notable pour le phosphate, accompagné d’une déjor- 
mation sensible avec la fréquence. 

Accessoirement, mais il paraît utile de le signaler, l'apparition sur la 


(*) R. Lion, Ann. Phys., 17, 1942, p. 329. 


a! 
1 xe et m oc JI 
G. R., 1956, 1° Semestre. (T. 242, N° 4.) 
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courbe =’ pour l’arséniate de caesium d’un point À caractéristique 
vers 108° K (+ 2° K) suggère une transition de phase à cette température. 

Nos résultats semblent devoir être rapprochés, au moins en ce qui 
concerne K. D. P., de ceux de H. M. Barkla et D. M. Finlayson (‘) qui 
ont trouvé pour ce corps une rapide augmentation du champ coercitif E, 
au-dessous de 62° K, c’est-à-dire pratiquement à la température du 
maximum de ¢”. Ces auteurs avaient d’ailleurs cherché, mais sans succes, 
à relier cette variation de E, à une modification des constantes méca- 
niques et diélectriques du corps. 

Le phénomène que nous observons pourrait s’interpréter comme étant 
dai a une absorption dipolaire du type de Debye, mais plus ou moins 
perturbée par l’action du champ coercitif. Dans les corps où l’influence 
de ce champ reste faible, on retrouverait le déplacement habituel, en tem- 
pératures, du maximum de la bande avee la fréquence. Nous avons observé 
qualitativement un tel phénomène avec un substitué deutéré du phosphate 
de ccesium; des expériences sont en cours pour le préciser. 


MAGNETISME. — Anisotropic des spectres de résonance paramagnétique 
électronique dans le glycocolle trradié. Note de MM. Jean Ussersrecp 


& 


et Epmonp Ere, présentée par M. Jean Cabannes. 


Dans un travail précédent, Pun de nous avait établi — a l’aide de la réso- 
nance paramagnétique électronique — la présence de centres paramagnétiques 
‘dans diverses substances organiques diamagnétiques qui avaient été soumises 
au préalable à Paction de rayonnements ionisants (*}, (?). En particulier, le 
glycocolle NH,—CH,—CO,H à l’état microcristallin donnait une courbe 
de résonance en forme de triplet qu'il était possible d’attribuer à un radical 
libre de formule R—CH, obtenu par rupture d’une liaison C—C ou d’une 
liaison C—N (*). 

Nous avons repris ces expériences sur des monocristaux de’ glycocolle (*) 
irradiés par le rayonnement mixte de la Pile de Chatillon (neutrons lents et 
rayons y). 

Le flux utilisé est d'environ 10! neutrons/cm? (flux intégré). 

Mode opératoire. — La cavité résonnante du spectromètre pour résonance 
paramagnétique (*), cavité cylindrique TE,,,, se prête bien aux études 
d’anisotropie. En effet, le champ magnétique continu est horizontal et de 


(*) Phil. Mag., 4, 1953, p. 109. 


(') J. Comprisson et J. Ursersrecn, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1397. 
(2) J. Uspersretp, Thèse de doctorat, Paris, 1999 (sous presse). 
(*) Dus à M. Martynoff. 


» 
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direction fixe et le monocristal est placé en un point de l’axe vertical de la 
cavité. Un mandrin circulaire guide la fine tige de Pyrex (verticale) à laquelle 
est collé le monocristal. Une simple rotation du mandrin permet de donner 
à l'échantillon diverses orientations par rapport au champ magnétique, sans 
modifier de manière sensible le « remplissage » de la cavité. 


Fig. 1. — Le champ magnétique est parallèle au plan de symétrie et aux arêtes. 


Fig. 2. — Le champ magnétique est parallèle au plan de symétrie 
et fait un angle d’environ 45° avec les arêtes. 


Fig. 3. — Le champ magnétique est opposé à celui de la figure 1. 
Résultats. — Le glycocolle est monoclinique; le cristal comporte un groupe 


d’arétes parallèles. 

Le plan de symétrie est parallèle à ces arêtes et l’axe de symétrie est perpen- 
diculaire au plan de symétrie. 

Nous avons fait tourner le cristal : 

1° autour d’un axe Ow parallèle à l'axe de symétrie du cristal (le champ 
magnétique reste orthogonal à cet axe ); 
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2° autour d’un axe Oy parallèle aux arétes (donc au plan de symétrie 
cristallin ). 

Dans tous les cas une anisotropie du specire de résonance paramagnétique 
a pu étre observée, ainsi que le montrent les oscillogrammes 1 et 2. 

D’autre part les deux faits suivants doivent être notés : 

A. Comme on pouvait s'y attendre, l’anisotropie observée respecte la 
symétrie du cristal. Dans la rotation autour de Ow, on retrouve le même 
spectre pour deux orientations opposées du champ magnétique continu 
(oscillogrammes 1 et 3). 

Dans la rotation autour de Oy on retrouve le méme spectre pour deux 
orientations du champ magnétique symétriques par rapport au plan de 
symétrie. 

Par ailleurs l’ensemble des spectres ne semble pas comporter plus d'éléments 
de symétrie que le cristal. 

B. Pour de nombreuses orientations le spectre n’a plus Vallure du triplet 
trouvé dans le cas des poudres de monocristaux orientés au hasard. Certaines 
raies disparaissent, des raies nouvelles apparaissent dont l’écartement change 
avec l’orientation; seule est conservée une symétrie de l’ensemble du spectre 
par rapport à la position de la raie g == 2 (raie du spin libre). 

Des études sont en cours pour relier la forme du spectre à la structure de la 
molécule et du cristal. 

Il semble nécessaire, pour interpréter allure générale des spectres, de faire 
intervenir les deux radicaux créés par la rupture d’une liaison. 


RADIOELECTRICITE. — Propagation tonosphérique des ondes décamétriques et 
Jorme des tops de seconde provenant d'émetteurs étalons à modulation d’am- 
plitude. Note de MM. Jan Boucuarp et Argerr HEeLaine, présentée par 
M. Gustave Ribaud. 


La forme des oscillogrammes des tops de WWY et WW VH est étudiée et rattachée 
aux conditions actuelles de propagation ionosphérique. On en tire quelques conclu- 
sions relatives à ces conditions et à l’utilisation optimum des signaux horaires. 


Nous avons signalé antérieurement (') les déformations caractéristiques 
éprouvées par les signaux dont la propagation s'effectue dans les régions 
de forte activité aurorale. 

Poursuivant ces recherches, nous avons enregistré depuis plusieurs 
années et examiné les tops de seconde de WWV (NBS) sur 5, 10, 15 
et 20 MHz et de WWVH (Hawai) sur 10 et 15 MHz. Ces signaux sont émis, 


dans des conditions de haute précision, avec une forme parfaitement 


) J. Bovcnarn, Comptes rendus, 236, 1953, p. 220. 


) 
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définie (cing cycles à 1000 Hz représentant, à chaque intervalle de 1 s, 
cinq signaux utiles de forme et de durée déterminées). L’emploi d’un 
oscillographe à grand écran rémanent permet de suivre l’évolution des 
phénomènes au cours de la réception et de limiter le nombre des enregis- 
trements photographiques. Des antennes directives orientables assurent 
une détermination de Vazimut de réception et la séparation éventuelle 
de WWV, WWVH et MSF ou, au contraire, facilitent l'enregistrement 
simultané des signaux synchrones de WWV et WWVH séparés de 25 ms 
environ à l’arrivée. 

1. Lorsque les conditions de propagation ne provoquent pas de pertur- 
bation importante — ce qui concorde avec des champs de réception moyens 
pendant plusieurs heures, assez longtemps après leur stabilisation sur une 
fréquence donnée, et pour des parcours entièrement diurnes sur 15 
et 20 MHz — les oscillogrammes sont réguliers et conformes au schéma 
de lPémission avec toutefois une phase de début du premier cycle non 
nulle mais faible et constante d’un top au suivant. Ce phénomène semble 
attribuable au fonctionnement de l’émetteur et du récepteur. 

2. Dans bien des cas les enregistrements, qui seront publiés ailleurs, 
révèlent des perturbations complexes que nous avons classées d’après 
la forme observée et rattachées à plusieurs hypothèses concernant la propa- 
gation. 

a. Les amplitudes des différents cycles d’un top sont inégales, la forme 
des courbes est légèrement perturbée, la phase initiale notable (2/6 à 7/5) 
et ces caractères varient d’un top au suivant. Le signal enregistré est dû 
à la superposition de signaux relatifs à des trajets légèrement différents 
dans lionosphère ayant amené des retards inégaux ou des polarisations 
différentes des ondes porteuses. Le signal émis peut être reconstitué graphi- 
quement à partir de l’oscillogramme. 

b. Les enregistrements du top sont presque corrects ou plus souvent 
présentent les caractères 2 a, mais, en outre, on observe la présence d’un 
signal supplémentaire, précédant ou suivant (parfois les deux) le signal 
principal, d'amplitude nettement inférieure et sans relation de phase 
avec lui. Généralement le signal supplémentaire comporte moins de cinq 
cycles et se compose en partie avec le signal principal en le déformant. 
Les perturbations sont variables d’un top au suivant mais présentent un 
certain caractére de stabilité lorsque le champ est anormalement élevé ou 
très petit. Un petit signal précédant le signal principal correspond vraisem- 
blablement à un nombre de bonds inférieur avec une absorption plus 
grande, le signal intense bénéficiant sans doute d’une focalisation. Le petit 
signal postérieur est dû souvent à une déviation latérale atteignant 20° 
vers le Sud pour le trajet Washington-Dijon; l’allongement est bien en 
rapport avec les 2 ou 3 ms généralement mesurées. Ce phénomène apparaît 
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d’ailleurs au lever du jour pour le signal principal. D’après les indications 
de l’antenne directive, le signal postérieur provient parfois, pendant 
quelques minutes, d’une région réfléchissante située dans la direction 
opposée à l’émetteur. 

c. Les enregistrements révèlent des perturbations qui rendent le signal 
méconnaissable. On observe souvent ces anomalies avant la disparition 
pratique des signaux ou lors de perturbations magnétiques. Le phénomène 
est fréquent sur WWVH (15 MHz) dont le trajet normal traverse les 
régions polaires. On l’observe sur WWV (20 MHz) reçu par l’are mineur, 
rarement lorsque le trajet s’effectue par l’are majeur. Ce phénomène paraît 
caractéristique d’une stratification instable de l’ionosphère. 

Ainsi l’enregistrement des tops des émetteurs étalons fournit un moyen 
rapide pour apprécier les conditions de propagation 1onosphérique actuelles 
sur un trajet déterminé. Poursuivi de façon continue, et automatiquement 
repéré dans le temps, il est susceptible de donner des renseignements sur 
Pévolution de ces conditions et aidera a les rapprocher d’autres phéno- 
menes géophysiques. 

Réciproquement ces conditions doivent être prises en considération 
pour lemploi des signaux horaires (*). Il résulte de nos observations que 
dans le cas 1 la précision d’un repérage photographique fourni par un 
oscillographe bi-courbe atteint sans difficulté quelques centièmes de milli- 
seconde, susceptible d'amélioration par un jeu de moyenne; dans le cas 2 a 
la variabilité de la phase initiale amène la précision à moins de 0,1 ms; 
le cas 2 b exige des hypothèses d'interprétation et le cas 2 c ne peut fournir 
qu’une mesure grossière inférieure à 1 ms. Il semble que, durée de propa- 
gation mise à part, l’enregistrement complet du signal procure la précision 
optimum et doit au moins servir de contrôle dans les mesures de haute 
qualité pour l’utilisation de toute autre méthode de réception où la forme 
du top influence nécessairement le retard instrumental. 


PHYSIQUE DE L'INFRAROUGE. — Analyse de gaz par absorption infrarouge 
non dispersive. Note de M. Kart Frievricn Lurr, présentée par 
M. Maurice Roy. 


Dans sa forme originale l’analyseur de gaz, fondé sur le principe de la 
réception sélective ('), (?), s'applique difficilement aux problèmes d’analyse 


() B. Decaux, Annuaire du Bureau des Longitudes, 1956; N. Srovro, V° Congrès 
International de Chronométrie, Procès Verbaux et Mémoires, 1, P+ 199, 


(1) K. F. Lurr, Z. tech. Phys., 24, 1943, p. 97. 
(*) A. H. Prunp, Science, 90, 1939, p. 326. 
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où le chevauchement des bandes d'absorption des différents constituants du 
mélange est appréciable. Pour compenser les eflets perturbateurs de ce che- 
vauchement et améliorer la sélectivité de la méthode on n’a trouvé jusqu’à 
présent que des procédés relativement compliqués, par exemple celui de la 
combinaison de la méthode de la réception sélective avec celle du filtrage 
négatif (*). 

Une nouvelle méthode (*) étudiée dernièrement dans les laboratoires de 
V Office National d'Études et de Recherches Aéronautiques permet d'obtenir 
des résultats analogues avec nn dispositif qui est, au contraire, considérable- 
ment plus simple que celui utilisé actuellement. La figure 1 montre schémati- 


Lo Pari ro à 


quement ce dispositif. Les radiations infrarouges, partant de la source S, sont 
modulées par le secteur tournant D et entrent, apres leur passage dans le 
tube T contenant le mélange a analyser, dans le récepteur constitué par les 
deux chambres R, et R, de longueurs différentes et contenant le gaz que l’on 
veut doser dans le mélange. La différence de pression, produite par la réparti- 
tion asymétrique des phénomènes d’absorption dans ces deux volumes du gaz 
récepteur, est détectée au moyen du condensateur à membrane C, branché 
entre les deux chambres. Le signal électrique correspondant est mesuré, après 
amplification dans amplificateur A, avec l'instrument de mesure J. 


(*) E. H. Woopuuz, E. H. Steater et H. Soscov, dnd. Engng. Chem., k6, 1954, p. 1390. 
(*) K. F. Lurr, Brevet francais, n° 691,222 du 7 mai 1955, 
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| 


CO 


4 ACADEMIE DES SCIENCES. 

La figure 2a donne un aperçu de l’absorption A,, A., A;, dans les différentes 
cuves consécutives, en fonction de la longueur d’onde autour du centre À, 
d’une raie de rotation de la bande d’absorption du gaz récepteur. Les para- 
mètres tels que la pression et la concentration du gaz récepteur, et les lon- 
eueurs des cuves, sont choisis de facon que A, = 0,2, A. = 0,9 et que 


{ wees F Vera 


AA, et AA, sont les diminutions de A, et A,, si A,o. Ainsi l'effet de 
"mesure, en fonction de A,, est déterminé par la différence f (AA, —AA,) oh, 


Étant donné que (AA, — AA,) décroit rapidement sur les flancs de la raie, 
s’annule et change de sens, c’est surtout AA, au voisinage du centre de la raie 
qui détermine sa valeur. 

La figure 2b montre les phénomènes analogues pour une raie d’un gaz 
étranger, dont le centre X' est déplacé par rapport à A). Dans ces conditions, 


nous avons { (AA! —AA‘)dhkwxo, c’est-à-dire que l’effet perturbateur du che- 


vauchement sur le zéro de la mesure est compensé. 

En réalité il faut appliquer ces considérations à l’ensemble des raies, dont les 
intensités sont réparties d’après la loi de Maxwell-Boltzmann. On reconnaît 
facilement que la sensibilisation du dispositif photométrique est beaucoup 
plus limitée qu'avec un récepteur sélectif normal aux centres des raies les plus 
intenses des bandes du gaz récepteur. 

Les résultats expérimentaux, que nous décrirons ailleurs, ont entièrement 
confirmé ces conceptions. On n'obtient pas seulement une sélectivité considé- 
rablement plus élevée qu'avec la méthode habituelle, mais le choix des 
différents paramètres procure la faculté de compenser l'influence d’un gaz 
perturbateur pour une certaine marge de la composition du mélange à analyser. 
Comme les deux radiations, comparées dans le récepteur différentiel, provien- 
nent de la mème source et parcourent le même chemin optique, la stabilité est 
meilleure que dans les systèmes à faisceaux séparés. 


PHYSIQUE NUCLEAIRE. — Diffusion des rayons y de 2,62 MeV par le 
champ électrique des noyaux de plomb. Note (*) de MM. Lazare GoLpzaut, 
Puuippe Eseruarb, Encur Hara et Jacques Mey, présentée par 
M. Francis Perrin. 


Dans nos publications précédentes (!) nous avons décrit notre méthode de 


(*) Séance du 16 janvier 1956. 


(1) L. Gorpzau et Pu. Eseruarn, Comptes rendus, 240, 1955, p. 965: Pu. Exernarn et 


L. Gotpzani, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2304. 
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mesure de la diffusion élastique des rayons y de 1,33 MeV par le plomb, l’ura- 
nium et l’étain et donné les résultats de nos expériences. Les valeurs trouvées 
nous ont conduits à admettre l’existence d’une troisième composante de la 
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diffusion élastique que nous avons identifiée à la diffusion par le champ élec- 
trique des noyaux (effet Delbrück ). 

Nous poursuivons l’étude de l’effet Delbrück en mesurant la diffusion élas- 
tique des y de »,62 MeV. Notre méthode de mesures actuelle est analogue à la 
précédente, mais nous utilisons une source de 200 mC de mésothorium, un 
cristal de iodure de sodium plus gros (4 cm >< 5 cm) des cibles cylindriques 
disposées selon la figure 1 et un dispositif électronique plus rapide réduisant 
davantage les effets d’empilements 

Nous donnons figure 2 la diffusion Rayleigh et Thomson des y de 2,62 MeV 
‘par du plomb d’après un calcul de Bethe (*) ainsi que les résultats de nos 
mesures pour 35, 45, 55 et 50°; les erreurs sont très probablement inférieures 
à 30 %. Ces résultats s’interprètent comme ceux que nous avons obtenus avec 
le “Co. En effet si l’on attribue quelque validité aux calculs de Bethe, ils 
impliquent l'existence d’une nouvelle composante de la diffusion élastique en 
interférence destructive avec les diffusions Rayleigh et Thomson. Pour 70° cette 
composante est tres faible car on retrouve la section efficace calculée par Bethe. 

Pour 25° nous avons obtenu une borne plus supérieure de la section 
efficace 6 mb}st qui est plus de 10 fois inférieure a la section efficace calculée 
par Bethe et peu supérieure à la section efficace obtenue pour 35°. Il y aurait 
là un argument très fort en faveur de cette interprétation. 


PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. — Sur la discrimination y-particules dans la méthode 
photographique corpusculaire. Note (*) de MM. Prerre Cüer et Henri Braun, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


On a cherché à appliquer les idées de P. Cüer sur la dispersion granulaire des 
images latentes de diverses radiations aux problèmes corpusculaires des discrimina- 
tions y, et %, pou, x et 5, p. On obtient avec des émulsions ford C2 et E 1,50 p, 
des traces % et p dans un voile acceptable sous une intensité + maximum de l’ordre 
de 30 000 r et 5 (rapides) de l’ordre de ~ 2.101! par em?. Pour les Ilford G5, on 
peut admettre ~ 1 000 7. 


D’après les idées de P. Cüer (*) expérimentées par P. Cüer et R. Schmitt (?) 
dans des émulsions nucléaires courantes, les images latentes de diverses 
radiations dans un même type de grain sensible se différencient principalement 
par l’importance relative des amas, disposés pour la plupart en surface. Le 
nombre des centres de sensibilité et leur importance initiale étant déterminés 


(?) W. G. Davey, Proc. Phys. Soc., 66, 1953, p. 1059. 


(*) Séance du 16 janvier 1956. 

(1) P. Cüer, Sc. et Ind. Photogr., 21, 1950, p. 161 et Note en publication. 

(2) P. Cüer et R. Scumrrr, Sc, and Appl. of Photogr. Proc. Conf., Londres 1953, p. 128, 
et Note en publication. 
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par la nature même de l’émulsion, toute exposition corpusculaire ou y (très 
rapide ~ 10~'? s) forme des agglomérations par grain dont le volume individuel 
est en corrélation avec l'énergie spécifique dépensée. Le problème de la diseri- 
mination de deux rayonnements se ramène donc, selon ces hypothèses, à la 
différenciation physico-chimique nette d’amas de différentes grandeurs. 

Dans le but initial de vérifier ce mécanisme, nous avons sélectionné les deux 
facteurs importants et solidaires de cette différenciation (?) : — le rayonnement 
infra-rouge qui redistribue l’image latente, et pour certaines conditions de À 
et d'intensité, améliore le triage des amas, — les révélateurs, dont le pouvoir 
de réduction peut être ajusté dans notre conception (pH, rH et pAg) pour 
développer seulement certaines classes d’amas, les révélateurs à la limite, 
appelés «critiques » faisant apparaître seulement les plus gros amas. Pour des 
raisons de sensibilité et de continuité des traces, les révélateurs solvants et très 
réducteurs tels ID!° utilisés généralement en physique corpusculaire sont, au 
contraire, uniformisants, puisque développant même les petits amas. Nous 
avons étudié les principaux genres connus de développateurs pour les appliquer 
à notre problème. Nous avons attaché une importance particulière à l'étude 
des révélateurs non solvants, c’est-à-dire, sans sulfite et qui laissent porter la 
discrimination sur la surface même des grains. A notre connaissance, les essais 
de discrimination y-particules avaient été tentés jusqu'ici empiriquement, soit 
par attaque de l’image latente, soit par sous-développements divers (°), soit 
par simple effet Herschel (*) avec des flux de quelques centaines de r. 

Conditions expérimentales. — Les émulsions sont exposées à des flux variables 
de lumière blanche ordinaire (L), « du Po, $ du **“Tl et y (source Ra-Be). 
Pour utiliser, avec le maximum d’effet, influence discriminatrice des longueurs 
d'ondes infra-rouge (IR) signalée par P. Ciier et R. Schmitt, nous avons utilisé 
des filtres Schott RG 7 et RG 10 (5) appelés dans le texte IR7 et IR 10. 

Pour les C,, le temps utile est plus court que pour les G, en raison de leur 
sensibilité au rouge lointain (3mn et 1omn, lampe Mazda 375 W, 10cm 
plaque). Les pH, rH et pAg sont précisés au potentiomètre Philips. A laide 
d’un révélateur au sulfite à pH -~8 (ajusté grâce aux composantes, acide 
borique + carbonate), amené à rH voisin du seuil d’oxydo-réduction, nous 
avons obtenu des traces « visibles dans environ 200ry pour les Ilford Cr 
et E,, résultats analogues a (*). Remarquons ici que les densités globales « 
pour une même exposition sont plus importantes dans les G, avec ID,, que 
dans les C,. Par contre, elles sont inférieures en utilisant un révélateur à pH8 


(*) C. Hagnny et M. Gatttoun, Man. Soc. Vand. Sc. Nat., 10, 1952, p. 271; H. Paracas, 
A. Bourer et M. Conen, J. Phys. Rad., 13, 1952, p. 100 A. 

(*) A. Goupstein et C. H. Suerman, Rev. Sc. Inst., 23, 1952, p. 267. 

(5) E. Scnorper, S. Macun et W. Braun, Zeit fiir Naturf, Ga, 1951, p. 338 et comm. 
personnelle. 
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et à rH seuil. Pour l’émulsion G,, le résultat est beaucoup moins favorable, 
mème en faisant précéder le développement de lexposition IR (renforce- 
ment «, 3 et y, diminution L). Par contre, dans ces G;, en faisant croître les 
amas de l’image latente, grâce à un prédéveloppement a pH8 suivi d’une expo- 
sition infrarouge (10 mn) et d’une révélation plus énergique (avec beaucoup 
de Brk cependant) on peut discriminer les traces « et p dans un fond y de 
l’ordre de 1 000 r. Soit : Exposition. Prédéveloppement à pH8, 6 mn, lavage 
10 mn, IR3 +10 (10 mn à 2h30). ID,,+ 20g Brk par litre, 2 mn. Fixage 
(fig. 5). En poursuivant nos idées sur la structure de l’image latente, nous 
avons tenté alors d’attaquer, après les prédéveloppements, les amas argen- 
tiques déjà évolués (hypo, acide chromique ete.). Les densités globales L, 8, 
y sont très diminuées, tandis que « reste sationnaire dans les meilleures condi- 
tions, ce qui semble, a priori, favorable. La discrimination des x individuelles 
est cependant très difficile en raison de leur discontinuité. Il semble bien, 
en règle générale, au moins pour un révélateur assez critique que Pattaque 
de l’image soit moins discriminatoire que son renforcement. 


“a 


: “3 


, E ° : 
Fig. 7 fig. À Fig. 3 Fig. 4 47g: ro) 

Fig. 1. — Cy Ilford-50 p. Fond y de 10 000 r + spotzP». Dans la partie exposée à une post-lumination 
TRio (à gauche), le spot a est bien développé, dans la partie non exposée (à droite), le spot n’est pas 
du tout visible. 

Fig. 2. — C2: Ilford-50 p. Traces 4 avant intensification d’un champ dans un voile + ~ 10 000 r. Méme 
processus. 

Fig. 3. — C2 Iford-50 py. Traces 4 après intensification au chlorure mercurique. Même processus. 

Fig. 4. — Ei Ilford 50 p. Traces & avant intensification dans un voile + de 15 000 r. 

Fig. 5. — G; Ilford 10 u. Traces z dans un voile + ~ 1 000 r. 


Dans une deuxième phase de nos expériences, nous avons pensé améliorer 
la sélection des amas redistribués par irradiations infra-rouges en utilisant des 
révélateurs critiques non solvants. Nous avons tout d’abord étudié des révé- 
lateurs où l’instabilité électrochimique due à l'absence de sulfite est compensée 
par la présence d’acide ascorbique. Le complexe acide ascorbique-hydroqui- 
none et surtout acide ascorbique-génol, a cependant des propriétés réduc- 
trices importantes. Les densités sont nettement plus élevées que pour des 


. 
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révélateurs critiques et l’effet IR est généralement négatif pour toutes les radia- 
tions dans les émulsions C 2 et G5 comme avec le ID,, normal. Les conditions 
sont donc défavorables à la discrimination des traces isolées. Nous avons alors 
cherché à obtenir des séries de révélateurs « tangents » à des valeurs plus ou 
moins critiques de pH et rH sans acide ascorbique. Ces révélateurs sont cepen- 
dant beaucoup trop instables en l'absence de sulfite et les résultats, parfois 
spectaculaires, ne sont pas assez reproductibles pour être conseillés même avec 
des techniques rapides. Nous avons donc préféré utiliser les propriétés discri- 
minatoires du Brk utilisé à proportion optimum envers les seuils d'apparition 
des différentes radiations. Afin d'éviter l’amorçage sporadique de la révélation, 
il devient alors indispensable non pour 10 u., mais pour 50 v. (ou plus) de bien 
tamponner l’émulsion et le révélateur par un bain préalable a pH ~w1o0.2. 
Avec cette méthode, dans la partie herschellisée, les densités globales « ou p 
apparaissent généralement quelques minutes avant les densités y ou 3. La dis- 
crimination peut ainsi être effectuée en agissant sur le temps d'apparition des 
seuils. Une méthode couramment utilisée dans notre laboratoire peut s’écrire : 
Exposition. IR-10.3mn. Bain préalable pH-~w10.2. Développement au 
KBr © 5 mn. Acétate d’argent. Fixage, éventuellement intensification au chlo- 
rure mercurique. Comme les traces sont assez discontinues avec cette faible 
révélation, nous renforcons par un procédé adaptable aux particules (°). La 
fin du développement pouvant être elle-méme renforçatrice à l’aide d’acétate 
d'argent [Bain préalable à pH 10,2 : 138 cm° de borate, solution contenant 
4 g NaOH et 12.4 g d’acide borique par litre et 112em° NaOH(o.1n)]. Révé- 
lateur, 138cm* borate, 112cm*NaOH, 1,4g hydroquinone, 1,5g KBr 


(TPS ETS 07 


CHIMIE PHYSIQUE. — Nouveaux essais de désactivation de Viodure 
d'argent en tant qwagent glaçogène. Note de M. Roserr Picea, 
présentée par M. Charles Maurain. 


L'évaporation de vapeur d'eau et la sublimation de glace à partir de noyaux 
d'iodure d'argent semblent leur faire perdre leur propriété glacogène. L'action désac- 
tivante de la lumière ultraviolette est confirmée. L'activité de Viodure décroit égale- 
ment avec le temps. 


Une nouvelle technique a été utilisée ici pour vérifier Peffet désactivant 
des condensations de vapeur d’eau et des actions glaçogènes préalables. 
Le dispositif expérimental comprend une chambre froide de capacité go | 
dont les parois sont tapissées de velours noir. Au fond de la cuve est placé 


(5) H. Braun, J. Cornit et G. MBuLEMAN, Bergamo, 1952; J.-P. Loncnamp et M. MorGEx- 
THALER, J. Phys. Rad., 16, 1955, p. 803. 
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un générateur de vapeur d’eau constitué par une boîte de Petri remplie 
d’eau vaporisée par une résistance chauffante; un brouillard homogène 
est ainsi créé dans toute l'enceinte. Les noyaux d’iodure d’argent sont 
captés suivant la technique de Dessens et Fert (') par des fils d’araignée 
longs d’une dizaine de centimètres et tendus sur des supports en fils de 
laiton. La captation des noyaux est obtenue en déplaçant les fils dans 
une atmosphère où brûle un charbon imprégné d’iodure. 

L'introduction de fils fraîchement pollués dans le browllard surfondu 
produit sur ceux-ci des glaciations lorsque la température est comprise 


entre — 4 et — 7° C. Éclairés par un faisceau lumineux, les cristaux qui 
se forment sur les fils sont nettement visibles à l’œ1l nu et peuvent être 
photographiés. 

L’immobilisation des noyaux sur les fils permet de leur faire subir l’un 
des traitements suivants : 

1° a. Condensation suivie d’une évaporation (C + E) : les fils pollués 
sont introduits dans le brouillard à température supérieure au seuil d’acti- 


vité de l’iodure (au-dessus de — 4°). Après avoir attendu qu'ils se soient 
recouverts de gouttelettes liquides, les fils sont retirés de la chambre froide 
jusqu’à complète évaporation des gouttelettes, puis remis dans le brouillard 
entre —5' et) 10%G. 

b. Condensation sans évaporation (C) : les fils pollués sont introduits 
a la méme température que dans le cas précédent mais maintenus dans 
le brouillard que Von refroidit progressivement jusqu’a une température 
comprise entre 5 ‘et — 10° C. 

2° Les fils pollués sont introduits dans le brouillard entre — 4 et — 7° C 
de façon à produire des cristaux de glace sur les fils. 


a. Fusion (F) : les fils chargés de glace sont retirés un court instant de 
la cuve de façon a faire fondre les cristaux, puis remis dans le brouillard 
surfondu. 

b. Fusion suivie d’une évaporation (F + E) : même processus que le 
précédent mais on attend la complète évaporation des gouttelettes prove- 
nant de la fusion avant de remettre les fils dans la chambre froide. 

ce. Sublimation (S) : après formation des cristaux sur les fils, on supprime 
le brouillard en arrêtant le générateur de vapeur d’eau. On attend la 
complète sublimation de la glace, après quoi le générateur est de nouveau 
mis en marche. 


Le degré de désactivation est apprécié en comparant l'abondance des 


centres de congélation sur les fils traités avec celle que présentent des fils 
témoins non traités identiquement pollués (pour les traitements 1° a, b) 


(!) Comptes rendus, 232, 1951, p. 606. 


—— 


» 
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ou avec celle que présentaient les fils lors des premières actions glaçogènes 
(pour les traitements 2° a, b, c). 

Les glaciations n'apparaissent que rarement sous forme de cristaux isolés 
permettant un comptage des particules, le plus souvent la glace recouvre 
les fils suivant des barres discontinues, phénomène rendant plus incertain 
l'interprétation des expériences. 

Les résultats, portant sur plusieurs centaines d’essais, sont non seulement 
variables avec le traitement mais peuvent différer notablement d’une 
expérience à l’autre pour un même traitement. 

Une première classification qualitative des résultats peut être faite en 
considérant les cas de désactivation totale ou pratiquement totale, les 
cas de désactivation partielle pour lesquels le nombre de centres glacés a 
diminué dans des proportions variables et les cas de désactivation nulle 
ou très peu sensible. Le tableau ci-dessous donne les pourcentages approxi- 
matifs des différents cas de désactivation pour chaque traitement 


C+! E E. S ( I 
Désactivation totale (OV. #5. 21542. on 3) 2) 1) 0 
» partielle ( We RE SR a, AR 60 60 Do 35 60 
» TUL lt An) sr creme vo LE D D 29 30 40 


Il apparaît done que c’est principalement après une évaporation ou une 
sublimation de vapeur d’eau a partir des noyaux que les désactivations 
sont les plus nombreuses. Il est possible que ce phénomène affecte, d’une 
mamère d’ailleurs inconnue, la surface des noyaux. Ce processus de désac- 
tivation est a rapprocher de celui par adsorption préalable mentionné 
par Birstein (*). 

A noter que s’il arrive qu’un premier traitement ne désactive pas l’iodure, 
plusieurs traitements successifs arrivent généralement a lui faire perdre 
son activité. D’autre part, il ne semble pas que la température de formation 
des noyaux influe sur leur faculté de désactivation. En effet, aucune 
différence sensible n’a été observée entre des noyaux produits par des 
charbons brûlant en atmosphère confinée et ceux provenant de charbons 
dont l’ignition était activée par un jet d’air. 

Des essais de régénération de l’activité des noyaux ont été tentés en 
mettant l’iodure désactivé sous vide pendant 1 ou 2 h. Aucune réactiva- 
tion n’a été observée, le phénomène de désactivation ne semble donc pas 
dû à une simple adsorption préalable de vapeur d’eau mais à une alté- 
ration plus profonde de la structure superficielle du noyau. 

L'influence de la lumière ultraviolette a été étudiée en exposant des 
fils pollués à 5o cm d’un arc à vapeur de mercure pendant des temps 


(*) Geophys. Research Papers, n° 32, 1954. 
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variables. L’expérience donne une désactivation de la plupart des noyaux 
pour un temps d'exposition supérieur à 30 mn environ, ce qui est conforme 
aux observations faites par Inn (*). | 

Enfin d’autres expériences ont montré que le nombre de noyaux actifs 
diminuait avec le temps; une désactivation de go % des noyaux a été 
par exemple constatée après un vieillissement de 5 jours et de 95 % au 
bout de ro jours. Si la décroissance n’est pas constante d’une expérience 
à l’autre, elle est dans tous les cas très nette; la désactivation totale des 
noyaux peut être obtenue au bout d’un temps variant de ro à 20 jours. 
Cette vitesse de désactivation est nettement inférieure à celle donnée 
par Weickmann (*). Cet auteur a observé une décroissance de rapport 
11000 en une nuit, mais on doit remarquer que, dans ses expériences, 
les particules d’iodure ont déjà fonctionné une fois comme noyaux glaço- 
genes; la perte de leur activité serait due à une sublimation ou une fusion 
suivie d’évaporation conformément aux résultats exposés ci-dessus. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’idéalité, établie par cryométrie, des solutions 
de fluorure de sodium dans le chlorure de sodium fondu. Note de 
MM. Yves Doucer, Micue, Bizouarn et Mi° Curisriane Nerzer, 
présentée par M. Eugène Darmois. 


Les résultats expérimentaux relatifs à la cryométrie des solutions de fluorure de 
sodium dans le chlorure de sodium fondu suivent la loi de Schréder-Le Chateler, 
modifiée par Haase, qui est établie pour des solutions idéales. L’idéalité s'étend jusqu’à 
la concentration eutectique. 


Nous avons déjà cité un exemple de solution électrolytique idéale : le 
mélange à anions communs du nitrate d’argent et du nitrate de potassium 
fondus (*). 

Pour expliquer lidéalité, malgré la grandeur des interactions ioniques il 
faut admettre une dissociation totale des sels à toutes les concentrations. Alors, 
si les interactions des ions Ag* entre eux et des ions K* entre eux, sont les 
mémes que celles des ions Ag* avec les ions K*, l’énergie interne n’est pas 
modifiée par introduction du nitrate d’argent dans le nitrate de potassium 
fondu. L’énergie de mélange étant nulle il n’y a pas d’effet calorifique : la 
solution est « athermique ». De plus, si les ions Ag* et K* sont indiscernables 
c'est-à-dire occupent le même volume d’espace, l'analyse combinatoire donne 
pour le nombre de complexions et par suite pour l’entropie molaire de 


(*) Bull. Amer. Met. Soc., 32, 1951, p. 192. 
(*) Bull. Obs. Puy de Dôme, 1955, p. 33. 


(‘) Y. Doucer et J. Le Duc, Comptes rendus, 237, 1953, p. 52. 
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mélange l'expression, 
Sm=— R(N,LogN, + N,LogN,) 


c’est-à-dire que la solution est « régulière ». Le calcul ne nécessite pas un état 
d'ordre particulier dans la solution. Remarquons cependant que la fusion 
résulte de la disparition de réseaux cristallins du même type rhomboédrique 
pour les deux sels. 

Étant athermique et régulière, la solution est idéale. 

Le raisonnement ci-dessus doit s'appliquer aux molécules NaCl et NaF qui 
ont le même cation et des anions de rayons cristallographiques peu différents 
1,81 et 1,36 À. Pour le vérifier nous avons fait la cryométrie du fluorure dans 
le chlorure pris comme solvant. Les concentrations vont jusqu’à la molalité 
7,78 c’est-à-dire N,— 0,312 qui est la fraction molaire eutectique du corps 
dissous. Les concentrations sont déterminées à la balance avec une légère 
correction éventuelle pour l’évaporation du solvant. Les courbes de congéla- 
tion sont enregistrées avec un potentiomètre électronique, et l’abaissement de 
température est connu au moins à o°,1 autour de 1 000° K. 


En prenant 1073°K pour la température de fusion du chlorure et la valeur 
de Petit et Christiane Bourlange (?) L=6970 pour la chaleur molaire de 
fusion, la courbe cryométrique idéale donnée par la formule de Haase est ici 

1520 


Sapa EXE) 


logio Ny =1, 416 — T 


Les résultats expérimentaux ne se placent pas sur la droite log N,=/(1/T), 
il faut tenir compte du terme complémentaire ¢(T). On trouve dans la littéra- 
ture la chaleur spécifique molaire du chlorure de sodium solide à 700 et 800°, 
C, = 14,25 (*) mais pas celle (à notre connaissance) du sel fondu. Pour la 
déterminer nous admettons que le rapport des chaleurs spécifiques est l’inverse 
du rapport des pentes et des courbes de refroidissement du liquide et du solide. 
Ce rapport est facile à mesurer sur l’enregistrement graphique de la courbe de 
congélation totale. On trouve C, = 1,77 G,. 

Le terme <(T) s’écrit très sensiblement 


Ty 
AL eth 0.16 pn Ls 


Le tableau ci-après établit lidéalité du mélange. La troisième colonne 
donne la valeur log N, d’après la molalité expérimentale m. Pour cette concen- 
tration l'expérience donne la température d'équilibre T. Avec cette valeur de T 
la formule de Haase donne le logarithme de la fraction molaire théorique dont 


) Comptes rendus, 237, 1953, p. 457. 
) Roru et Bertram, Z. Ælectrochem., 35, 1929, p. 297. 


C. R., 1956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 4.) 32 
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la valeur est portée dans la quatrième colonne. On constate que les écarts sont 
inférieurs aux erreurs de mesures. 


me. TRE — logioN1 exp. —logioNiidéal.  Écart (%). 
CN. ANR ARE 1073 ,00 o 0 - 
(YA A LP dog sde D 1063 ,00 0,013/ 0,0134 —0,1 
DOS AE Gene 1099, 10 0,0190 0,018) +29 
ISO) Soe eee et 1046, 00 0,0341 0,0397 Shy 
(9004. atic en Ses 1039,15 0,0456 0,0447 +2 
© SB aa, ake EN ie 1031, 46 0,0066 0,0501 +2,7 
pu fotels Das ey Mich Anon cen Sec 1022,23 0,0576 0,0975 +0,1 
3B 5008. UMR EM 1011,46 0,0809 0,081 016 
HNODOMSLER DEPRE LE 1002 ,23 0 ,0923 0,0940 —1,8 
MRC NAN RER EC 993,76 0,1039 0,1099 —1,5 
iia eNotes motets das 986,84 0,1144 0, 1101 —o,6 
DOs Lik « COM cee 982,23 0,11090 O,1211 —1,73 
DO LO: us CAES 973,76 0,1290 0,1310 — 1,9 
GS BO0 REINE 970,69 0,1373 0, 1367 +0,44 
ER A CR dee eee 963,76 0,1458 0,1463 =0,34 
Vitis ERE A 957,61 0,1008 0,1540 +1,17 
7,700 ROUE MES 951,46 0, 1629 0, 1626 +0o,18 

CHIMIE PHYSIQUE. — Pouvoir rotatoire magnétique de quelques oxydes 


d’amine. Note (*) de MM. Ferxaxn Gatuais et Roserr Wo tr, présentée 
par M. Paul Pascal. 


La liaison N.O qui existe dans les oxydes d’amines tertiaires constituant un exemple 
assez sûr de liaison semi-polaire, il était intéressant de déterminer son module 
magnéto-optique (eflet Fa aday). Cette mesure, effectuée en comparant les rotations 
de “quelques paires d’amines et d'aminoxydes, a confirmé que la liaison semi- 
polaire NO se caractérise par un incrément négatif en série grasse. 


L'un de nous, en collaboration avec D. Voigt (’) a montré que lorsqu'il est 
possible de faire intervenir un oxygène lié par covalence de coordination pour 
rendre compte de la structure d’une molécule, on constate généralement que la 
contribution de cet oxygène à la rotation magnétique moléculaire est négative. 

Il en est ainsi en particulier pour des dérivés azotés comme les esters 
nitriques et les dérivés nitrés par exemple. Pour déterminer si cet effet est 
réellement spécifique dans le cas de la liaison N — O nous nous sommes 
adressés aux oxydes d’amines tertiaires R, NO. Dans ces composés en effet, il 
est à peu près indiscutable que l’azote et l’oxygéne sont unis par une liaison 
semi-polaire pure, et d’ailleurs le moment électrique de cette liaison est trés 
élevé (4,3-D environ) (?). 


) Séance du 16 janvier 1956. 

(1) Cf. par exemple, Bull. Soc. Chim., 1949, p. D. 157. 

(?) E. P. Linton, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 1945; G. M. Paituips, J. S. Hunter 
et L. E. Surton, J. Chem. Soc., 1945, p. 146. 


SE 
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Nous avons donc déterminé les rotations magnéto-optiques de la triméthyl- 
amine (Ia), de la triéthylamine (Ila), de la diméthylaniline (IIIa), de la 
pyridine (IVa) et celle des quatre oxydes correspondants : (CH, ),NO (1d), 
(C,H,);NO (IL), C,H,(CH;), NO (Ills), C,H, NO (IVb). 

Préparations. — Toutes les amines utilisées sont des produits commerciaux 
redistillés, et purifiés quand cela était nécessaire, à l’exception de la triméthyl- 
amine que nous avons obtenue par action du chlorure d’ammonium sur la 
paraldéhyde (*). Les oxydes ont été préparés en faisant agir sur les amines l’eau 
oxygénée étendue à 12 volumes (substances La et lila) (* ), (*) ou concentrée 
à 100 volumes (substances [Ta et [Va) (°), (7). Les modes opératoires condui- 
sent aux oxydes IIIb et [Vb anhydres, tandis que l’oxyde de triméthylamine 
cristallise avec deux molécules d’eau dont on le débarrasse par sublimation 
dans le vide. En ce qui concerne l’oxyde ILb, il faut détruire l’excès de O,H, 
avec de la ponce platinée avant de concentrer la solution pour éviter la formation 
de cristaux ayant pour formule (C,H,), NO, O, H,; on obtient alors une bouillie 
cristalline que l’on sèche dans le vide maintenu par une pompe. F :1b, 212°C; 
PE CNLV be 60°C. 

La pureté des produits [b, Ib, IITb, a été vérifiée par semi-micro dosage 
d'azote selon Kjeldahl, après réduction par l'hydrogène naissant et trouvée 
convenable à + 1%. 

Mesures. — Les rotations magnétiques ont été déterminées avec l’électro- 
aimant du laboratoire (fu dl:5010° gauss><em ) pour la radiation À = 0,578 p. 
et rapportées à la constante de Verdet de l’eau Ob, use == 0,01949 MA 11°50 (2). 

Tous les oxydes d’amine ont été étudiés en solution dans le chloroforme, 
tandis que les amines elles-mémes ont été examinées pures a l’état liquide 
a lexception de la triméthylamine pour laquelle nous avons retrouvé en 
solution dans CHCI, la valeur mesurée à l’état liquide à — 10° par de Malle- 
mann (*). 

Les résultats obtenus pour les oxydes dissous sont rassemblés dans le 
tableau qui donne, pour une solution de titre + exprimé en grammes pour 
100 cm* de solution, la constante de Verdet o,,, et les modules spécifique [eo] 
et moléculaire [2], que l’on en déduit par calcul pour les corps dissous (toutes 


9 


les rotations sont exprimées en 167? mn). 


Organic syntheses, 2° éd., 1, 1951, p. 528. 
J. Meisennemer, Liebigs Ann. Chem., 397, 1913, p. 287. 
E. Bampercer et F. Tscnirner, Ber., 32, 1899, p. 342. 
H. Lecog, Thèse Université. Fees G. Michiels Breeders, 1941. 
- Ocmal, J. Org. Chem., 18, 1953, p. 534. 
(8) R. pe Matemann, Constantes sélectionnées. Pouvoir rotatoire magnétique (effet 
Faraday), Paris, Hermann et Ci, 1951. 
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Ce to, di At [e]. (elm: 

7,48 [9,0 1, 4361 1,70 1,79 134 

9,40 29 1,4386 1,00 14,97 132 

(CH) NO EEE ( 9,41 20,5 "1, 4439 1,69 1,09 17 
| 10,04 19,9 1, 4430 1,70 1,79 130 

10,23 19 1,4424 1,70 1,74 131 

Moyenne... 131 

| 11,88 19 F, 4271 1,70 1,92 202 

(CH, NO... 19107 ae I Or L »69 I 65 193 
24,24 20 1,3672 1,68 1,60 193 

26,41 21 1 3047 1,68 ea 193 

Moyenne... 195 

C,; H;(CGH;),NO-... 9,37 200 1, 4566 1,79 2,96 351 
G2 tleNOl Zee Ve 13,00 22,8 1.4562 PxGo 3,24 308 


Les valeurs de [9], des aminoxydes doivent être comparées a celles des 
amines, qui sont les suivantes : 


la. Ila. Illa. lVa. 


RO RES = 0 132 209 Df O15 6 


Les nombres obtenus pour La et [Va sont identiques à ceux déjà publiés, la 
rotation de la diméthylaniline est supérieure d’environ 1 % à la valeur indiquée 
dans les tables (*); pour la triéthylamine enfin, nous trouvons une rotation 
moléculaire supérieure de 3 % au nombre connu. Pour ce corps la détermination 
magnéto-optique, répétée sur des échantillons d’origine différente et de haute 
pureté, soigneusement redistillés (EK 88,5°C; di”0,7279 nous a conduit à la 
valeur [ o |, = 209,4. è 


En série grasse, la comparaison 


[op |waminoxyde — [ 9 ]yamine =[ 9 Juomique (— ©) 


fait apparaître pour l’oxygène accepteur un module négatif de — 1 dans l’oxyde 
de triméthylamine, et de —14 dans l’oxyde de triéthylamine. Ces résultats 
confirment par conséquent que la liaison semi-polaire intéressant le couple 
azote-oxygène se caractérise du point de vue de l'effet Faraday par un 
module négatif. . 


La même comparaison appliquée aux couples H1b— IIa et IVb—IVa 
conduit a des différences si importantes (— 223 et + 93) qu’elles ne peuvent 
être rapportées à l’atome d'oxygène considéré isolément et traduisent vraisem- 
blablement des modifications profondes apportées à l’état de résonance des 
molécules de diméthylaniline et de pyridine. 


ee FT © DC TN TE 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'existence d’une transformation d'ordre supérieur 
de l’anhydride molybdique et des molybdates. Note de MM. Yves Tramsouze, 
Yves CocLeuiise et Tran Huu Tue, présentée par M. Paul Pascal. 


Au cours de l’étude de différents molybdates ('), nous avons été amenés 
à effectuer des analyses thermiques différentielles sur ces produits et sur 
Vanhydride molybdique, selon une technique déjà décrite (?). Les résultats 
obtenus au cours de montées linéaires de température de 8°/mn, sont repro- 
duits dans la figure 1. [ls montrent que les composés étudiés : MoO,;, molyb- 
dates de baryum, zinc, nickel et cobalt, subissent tous une transformation 
endothermique entre 350 et 500°C (courbes 1 à 5). Il s’agit bien d’une 
réaction dans l’état solide car une thermogravimétrie effectuée dans les 
mémes conditions n’a révélé aucune variation de poids. 


Mo Co 


bac 
HR eC 


100 200 300 400 100 200 300 400 500 


La figure 2 est relative à l’étude de la réversibilité du phénomène. 
Les courbes 1 et 2 représentent l’enregistrement d’analyses thermiques 
différentielles effectuées en refroidissant puis en réchauffant immédia- 
tement du molybdate de cobalt. Aucune anomalie n’est observée. Par 
contre, l’encoche endothermique réapparaît de plus en plus marquée 
lorsqu’on effectue l’analyse thermique sur ce même produit après un séjour 
à la température ordinaire de 24h, 36h et 15 jours (courbes 3, 4 et 5). 


1) Y. Cocreuizee, These, Lyon, 1955. 


Lx 
(2) Tramsouze, Tran Huu Tue, Perrin et MaTmEu, J. Chim. Phys., 51, 1954, p. 425. 
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La transformation est donc réversible, mais le passage de la phase stable 
à haute température à celle qui est stable à la température ordinaire, 
ne peut être observé directement. Cela provient vraisemblablement des 
conditions de chauffage; en effet, avec une montée rapide de température 
telle que celle qui est suivie au cours de l’analyse thermique, l’échantillon 
atteint rapidement une zone où la vitesse de réaction est suffisamment 
grande pour se traduire par une absorption de calories décelable. Il se 
passe le contraire lors du refroidissement car l’on atteint très vite des 
températures où la transformation est extrêmement lente. 


Lorsqu'un molybdate est calciné, son aspect physique se modifie au 
cours du refroidissement. Ainsi, le molybdate de cobalt se présente à goo’ C 
sous l’aspect d’une masse violette compacte qui se transforme en petits 
cristaux noirs dès que le produit est retiré du four. Avec le molybdate 
de nickel, la transformation est brutale, les cristaux explosent littéralement. 


Il était logique de penser que la transformation mise en évidence par 
l'analyse thermique différentielle pouvait être due à une variation de 
l’état cristallin. Pour vérifier cette hypothèse, nous avons soumis du 
molybdate de cobalt pulvérisé à la diffraction des rayons X dans une 
chambre chauffante. À la précision de nos mesures, nous n’avons observé 
aucune différence entre le diagramme obtenu à la température ordinaire 
et celui obtenu à 600°. De même, l’absorption infrarouge par MoO; entre 1 
et 15 donne deux spectres identiques pour un produit chauffé à 600° 
et brutalement refroidi dans le but de stabiliser la phase de haute tempé- 
rature, et pour le même produit ramené depuis plusieurs jours à la tempé- 
rature ordinaire. Par contre, l’analyse dilatométrique montre une nette 
cassure vers 4oo’ dans la courbe de dilatation d’un cylindre de MoO, 
comprimé. 

Il semble donc que nous ayons affaire à une transformation d’ordre 
supérieur liée à la présence du groupement MoO,, semblable à celle observée 
par Buerger (*) sur certains oxydes de métaux lourds. La structure de 
l’anhydride molybdique est très complexe (*). Dans les octaèdres déformés 
qui la constituent, les distances interatomiques peuvent varier dans une 
large mesure. Il est done possible d’attribuer ce point de transition à un 
léger réarrangement des atomes se traduisant par une meilleure symétrie, 
ce qui expliquerait le caractère endothermique de cette modification. 


(*) Proc. Int. Symposium on the reactivity of solids, 1954, p. 225. 
(+) Brikken, Z. Kryst., 78, 1931, p. 485; Wooster, Z. Kryst., 80, 1931, p. 504. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Influence des gaz adsorbés sur la recristallisation super fi- 
cielle de l'argent. Note (*) de MM. Jean Kreme et Huserr Forestier, pré- 
sentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs montrent que l'étude de l'influence des gaz adsorbés sur certaines pro- 
priétés physicochimiques des corps solides peut s'étendre aux phénomènes de recris- 
tallisation superficielle de l'argent écroui à froid, 


L'influence des gaz adsorbés sur les transformations physiques et physico- 
chimiques des corps solides a été établie au cours de travaux antérieurs () 
et (*). Nous avons poursuivi ces recherches en étudiant l'influence des gaz sur 
la recristallisation superficielle des métaux écrouis à froid. 

Dans un premier travail, nous avons étudié l’action des gaz adsorbés au 
début de la recristallisation. 

Deux méthodes ont été employées : 

1° Variation de la microdureté superficielle de plaques d’argent laminées à 
froid et recuites à des températures croissantes pour une durée de recuit 
constante, 

2° Examen de la structure aux rayons X de plaques d’argent laminées à 
froid et recuites à température co nstante pour différentes durées de recuit. 

Des barres d’argent (section initiale S — 0,43 cm?) ont été, après polissage, 
recuites à 500° sous atmosphere d’argon puis soigneusement laminées. La sec- 
tion finale était s — 0,05 cm’, soit un degré d’écrouissage (S—s)/S=88 % . Les 
lames de métal ainsi obtenues ont été découpées en petites plaques de 
8 <gmm. Les échantillons ont été ensuite traités suivant la méthode d’étude 
indiquée plus haut. 

Nous avons mesuré, à la température ambiante, la variation de la micro- 
dureté superficielle, en fonction de la température de recuit en présence des 
gaz suivants : CO;, N,, A, Ne, He soigneusement purifiés. Les échantillons 
dégazés sous un vide poussé (107% mm Hg) pendant 30 mn à la température 
ordinaire puis pendant 15 mn à 100°, ont élé recuits ensuite pendant 30 mn à 
la température désirée, en atmosphère gazeuse déterminée. La dureté superfi- 
cielle de ces échantillons était mesurée au moyen du microduromètre «Reichert». 
Les courbes que nous reproduisons correspondent à une profondeur d’empreinte 
de 2 p.. Les résultats sont résumés dans la figure 1. 

1° Les courbes dureté-température de recuit ont la forme générale, donnée 
par de nombreux auteurs. 


(*) Séance du 16 janvier 1956. 

(‘) H. Forestier et J. Maurer, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1664; J. Maurer, Comptes 
rendus, 234, 1952, p. 1773. 

(2) P. Srauc et H. Forestier, Comptes rendus, 237, 1953, p. 166. 
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2 Elles sont décalées les unes par rapport aux autres suivant le gaz utilisé 
au cours du recuit. 


Fo 
1204 © ® Go 
(a O A 
100 2 Fig. 1 e N2 
+ A He 


100 150 200 250 300 


Si nous appelons température de recristallisation supertficielle la température 
a laquelle commence la chute de dureté, nous observons que cette température 
de recristallisation croit avec la température d’ébullition du gaz (fig. 2) done 
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avec la quantité de gaz adsorbé. Nous constatons pour l’azote une anomalie 
déjà observée par les auteurs précités. 
Une première étude de ces échantillons aux rayons X ayant paru confirmer 


~ 
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ces résultats, nous avons déterminé la durée de recuit nécessaire pour obtenir, 
à température constante et pour chacun des gaz (He, Ne, A, CO.) la formation 
des premiers cristaux décelables par rayons X. 

Les échantillons dégazés sous un vide poussé (10-* mm Hg) pendant 30 mn 
à 25°C puis pendant 15 mn à 100°C ont été soumis à un recuit à 125°+ 1° pour 
chacun des gaz; après traitement, ils ont été étudiés au moyen du rayon- \ 
nement Ke du chrome par la méthode dite «en retour». Cette longueur 
d'onde a été utilisée pour limiter l'examen aux couches les plus superficielles. 
La figure 3 permet d'interpréter les résultats. 

Pour un degré de recristallisation donné correspondant à Vapparition des 
premiers cristaux décelables par le procédé d’analyse aux rayons X que nous 
avons utilisé, la durée de recuit est une fonction croissante du point d’ébullition 
du gaz donc de la quantité de gaz adsorbé. 

L'influence des gaz adsorbés sur la recristallisation de l’argent écroui à froid 
est ainsi mise en évidence d’une manière très nette. Le fait mème que nousayons 
utilisé des gaz inertes (A, Ne, He) exclut la possibilité de réactions chimiques 
pouvant expliquer ce phénomène. Ces résultats confirment, dans le cadre des 
phénomènes de recristallisation, les travaux antérieurs et relient l'effet de 
Vadsorption des gaz à la variation de stabilité du réseau cristallin superficiel 
du solide. 


ELECTROCHIMIE. — Emploi de l’éthanolamine comme solvant basique. 
Note (*) de M. Roserr Scuaa et M'° Françoise Masure, présentée 
par M. Eugène Darmois. 


L’éthanolamine présente une constante diélectrique élevée D = 37,2 (*) et 
possède un pouvoir ionisant relativement grand : nous avons étudié ses pro- 
priétés acidobasiques en vue de son emploi comme solvant pour la mesure des 
constantes de dissociation très faibles. 

Composé amphotère, l’éthanolamine NH, CH, CH, OH est une base par sa 
fonction amine primaire (pK 9,50 à 25° C) (*) et un acide par sa fonction alcool 
primaire (sa constante d’ionisation acide est encore inconnue mais est proba- 
blement de l’ordre de 10~*’). Il en résulte que le produit ionique du solvant 
Ks =(NH*CH,CH,OH) (NH, — CH, CH,O=) est relativement grand. 
Cependant nous l'avons déterminé de façon plus précise à l’aide de la méthode 
électrométrique. 

Principe. — Nous avons constitué deux piles avec électrode d'hydrogène 
et électrode de calomel. 


Séance du 16 janvier 1956. 
J. I. Pinkston, H. T. Brisco et Parker, J. Phys. Chim., k6, 1942, p. 469. 
R. G. Bares et G. D. Pincuine, Res. Nat. Bur. Stand., 46, 1951, p. 349. 


(*) 
(*) 
(°} 
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H,, Pt/chlorhydrate d’éthanolamine en solution dans l’éthanolamine/calomel; 

H,/Pt/aminoéthanolate de sodium dans l’éthanolamine/calomel. 

L’électrode au calomel est préparée dans léthanolamine anhydre de la 
manière usuelle, en remplaçant le chlorure de potassium saturé par du chlorure 
de lithium, beaucoup plus soluble dans ce solvant. 

La différence de potentiel entre ces deux piles conduit directement au 
produit ionique de l’éthanolamine K$—10 *! à 20°C (en négligeant les 
potentiels de jonction que nous avons réduits au minimum par l’emploi de 
chlorure de lithium saturé dans l’éthanolamine). Cette valeur élevée est 
voisine de celle trouvée pour l'acide formique (*) et limite notablement 
l'échelle d’acidité utilisable dans le solvant. Nous avons voulu déterminer 
quelles étaient ces limites, dans une échelle de pK rapportée à l’eau. 

Fonction dacidité des mélanges d’eau et d'éthanolamine. — Entièrement 
miscible à l’eau, l’éthanolamine donne avec celle-ci des mélanges dont la 
basicité varie régulièrement. Pour l’étudier nous avons employé quatre 
indicateurs colorés d’acidité très faible, suivant la méthode de Schaal (*) : 
dinitro-3.6 carbazole pK13,07; cyanure de p-nitrobenzyle pK 13,45; 
dinitro-2.4 diphénylamine pK 14; nitro-3 carbazole pK 15,10. Ces deux 
derniers indicateurs ne sont plus complètement ionisés, même dans l’éthanol- 
amine anhydre. 

La fonction d’acidité des mélanges d’eau et d’éthanolamine. 


A es EURE La don à 
He log] 1 P| = pK + log (AH) 


s'étend de 12,00 pour 5% en éthanolamine, jusqu’à 15,35 pour la base 
anhydre comme le montre la figure suivante : 


( 
( 


3 


4 


) 
) 


0 50 100 


Hanmetr Dietz, J. Amer. Chem. Soc.. 52, 1930, p. 4795. 
Comptes rendus, 238, 1954, p. 2156; 239, 1955, p. 2036. 
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Ce résultat permet de fixer le domaine utilisable de l’éthanolamine anhydre ; 
soit de pK 12,75 à 17,95 environ. 

Etude des acides de constante d’ionisation inférieure à 10715. — Pour étudier 
ces composés, il faut employer des solutions de basicité supérieure à H — 15, 
c’est-à-dire des solutions d’aminoéthanolate de sodium NH, CH, CH, ONa 
dans l’éthanolamine anhydre. Nous avons ainsi déterminé les constantes 
d’ionisation (relatives à l’éthanolamine) des composés suivants : 

Dinitro-2.4 aniline, dinitrobenzène, nitro-4 diphénylamine, nitro-2 diphényl- 
amine. 

Pour certains de ces produits, on ne peut atteindre directement le coefficient 
d'absorption de Vion, même en augmentant la concentration en amino- 
éthanolate de la solution. Nous avons alors employé une méthode d’extra- 
polation graphique de la fonction 


I i I I 


— 1 


i TOR, fi (NH, CH; CH, ONa) 


(k’, coefficient d’absorption apparent du mélange; 4;, coefficient d’absorption 
de Vion; K,,, constante de solvolyse), qui est linéaire pour les produits cités 
? )»] J ? { I P 
plus haut, à l’exception du domaine des fortes concentrations en amino- 
éthanolate de sodium, utilisées pour la nitro-2 diphénylamine. 
? PAGE 
Les résultats sont les suivants : 


00% 
pK. pK. 
Ethanolamine. Ethanolamine. 
Dinitro-2.4 aniline......... a Nitro-4 diphénylamine...... 4,16 
Dinitro-133., benzéneé.. ...... 3,90 Nitro-2 diphénylamine...... 6 


Comparaison entre les constantes relatives à l’éthanolarmune et celles rapportées à 
l’eau. — Nous connaissons déjà les valeurs des constantes d’ionisation de la dini- 
traniline et du dinitrobenzène, déterminées à l’aide de la fonction d’acidité (*). 
Comparons ces valeurs à celles trouvées dans l’éthanolamine (tableau suivant) 


pK. 
(USER TEE eV 9 i La) AT À 
Eau. Éthanolamine. 
Dinnteamliness se xd Mes, di nal Aiea oe 3410 
Duntrobenzéner Ur ae tes: 16,80 3,90 
Nitro-4 diphénylamine................ (16,95) 4,16 
Nitro-2 diphénylamine... ..…..........: (18,85) 6 


En nous basant sur le fait que pour des acides de même type de charge, il 
existait un écart sensiblement constant entre les pK déterminés dans différents 
solvants, nous avons pu attribuer respectivement à la nitro-4 diphénylamine 
et à la nitro-2 diphénylamine les valeurs de 16,95 et 18,85. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Partage de l’acétylacétone entre une phase organique 
et une solution aqueuse perchlorique. Note de MM. Jean Satvinten et 
CLaune GarRiGues, présentée par M. Jacques Duclaux. 


En vue d'applications ultérieures, nous avons étudié le partage de l’acétylacétone 
entre une phase organique et une phase aqueuse perchlorique à pH variable. Ce 
travail a nécessité la mise au point d'une méthode de dosage de lacétylacétone 
applicable aux solutions fortement acides. 


En vue de la détermination ultérieure d’ions complexes métalliques, nous 
avons étudié le partage de l’acétylacétone (désignée par AcH, H symbolisant 
un proton) entre une phase organique convenable (chloroforme ou tétrachlo- 
rure de carbone) et une solution aqueuse perchlorique. 

Le coefficient d'extraction R de l’acétylacétone dépend du pH de la solution 
aqueuse, donc de sa concentration C, en acide perchlorique. Nous avons fait 
l’étude systématique des variations de R avec C,, à température constante, 
Cette étude nécessite évidemment le dosage de AcH dans les deux phases, 
pour chaque valeur imposée à C,. 

Dans une phase aqueuse pas trop éloignée de la neutralité, on pourrait 
doser AcH par la méthode de Rae et Mitchell ('). Malheureusement, dans le 
cas de nos solutions perchloriques à bas pH, cette méthode perd sa sensibilité. 

C’est pourquoi nous avons dû mettre au point un procédé de dosage conser- 
vant sa précision pour des solutions aqueuses fortement acides. 

Il s’agit d’une méthode colorimétrique, basée sur la formation d’un complexe 
fer-acétylacétone. 

Me Badoz-Lambling (?) a montré que si le pH est inférieur à 2,45, ces 
deux corps forment le complexe unique (FeAc)**, présentant une bande 
d’absorplion dont le maximum est situé vers 485 mu. Pour des pH supérieurs 
à 3,12, la formation d’un autre complexe (Fe Ac,)* cesse d’être négligeable. Il 
est donc préférable a priori, d'utiliser des solutions aqueuses perchloriques 
dont le pH est inférieur à 2, 45. 

A l’aide de l’électrophotomètre Meunier muni de son écran 49 (490 mu), 
nous avons soigneusement déterminé les meilleures conditions de dosage de AcH 
dans les solutions aqueuses perchloriques. 

En définitive, nous avons adopté les conditions expérimentales suivantes : 
la phase aqueuse dont on mesure la densité optique est amenée au volume 
de 25 cm’. Elle renferme alors 1 cm* d'une solution alcoolique M/10 de chlorure 
ferrique et 5 cm’ d’une solution aqueuse 1,94 M d’acide perchlorique. Bien 


(') Anal. Chem., 1951, p. 1758. 
(?) Thèse, Paris, 1951. 


» a 
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entendu, FeCl, est toujours en excès par rapport à AcH. Mais cet excès n’est 
pas suffisant pour influer sur les mesures de densité optique faites à 490 mu. 


Après la construction d’une courbe étalon donnant les densités optiques en 
fonction des concentrations connues en acétylacétone, nous avons procédé 
à celle des courbes d’extraction. 


Les extractions de l’acétylacétone de la phase aqueuse par la phase 
organique sont faites dans une ampouie à décantation thermostatée 
(température = 25°+0°,1 ). Chacune des phases a un volume initial de 25 em”. 
L’agitation est assurée par un agitateur à secousses donnant 160 battements/mn. 
Elle dure une demi-heure. Les prélèvements sont faits à l’aide de pipettes de 
précision. Le dosage de l’acétylacétone restant dans la phase aqueuse se fail 
dans les conditions indiquées ci-dessus. 


Notre méthode ne permet pas le dosage de AcH dans la phase organique 
car FeCl, n’est soluble, ni dans le chloroforme, ni dans le tétrachlorure de 
carbone. Nous pourrions employer la technique de Jan Rydberg (*). Mais ce 
dosage direct n’est pas nécessaire. Le rapport d’extraction R étant élevé, surtout 
pour le chloroforme, nous dosons l’AcH de la phase organique par différence. 
Les résultats sont résumés dans le tableau numérique ci-joint. C, désigne la 
normalité relative à l’acide perchlorique de la solution aqueuse initiale, R est 
le rapport d'extraction par le chloroforme et R'le rapport d'extraction par CCI, 


Golde. veg 0 OM LOS 20 MOT OOMO; TTC, 07 PEO 1,36 Loo 1,94 
Ree ek à 23,7 2057 19,0 17,6 16,5 14,8 13,9 12,5 L157 10,2 
Bae arche ve Og oe best iG 2,7 2,4 2,2 2008 ARC UT 1,6 1,4 


Avec le chloroforme, pour C,—0, nous retrouvons le même résultat 
que Jan Rydberg (*). 

Il est remarquable que R et R’ décroissent quand C, croit. Ce fait se 
comprend si l’on admet, avec Schwarzenbach (*), que AcH se comporte 
comme une base en milieu fortement acide. Nous nous proposons, incidem- 
ment, de préciser l'équilibre correspondant. 

Nous savons, par ailleurs, que AcH se comporte souvent comme un acide, 
à pH plus élevé. La courbe de neutralisation par la soude de cette cétone en 
phase aqueuse permet de retrouver la constante de Péquilibre : 


CH;,—C (OH )=CH—CO—CH, = Ht +CH,-—C0-—CH—CO—CH;. 


Bella O,00  ); tank À 


(*) Seensk. Kem. Tid., 65, 1953, p. 37. 
(*) Helv. Chim. Acta, 1947, p. 663. 
17 


5) ScHWaRzENBACH, Helv. Chim. Acta, 1940, p. 1143. 
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CATALYSE. — Aldolisations et cétolisations catalysées par échangeurs d'anions. 
Note de MM. Roserr Parraun et G. Vicror AusrTERWEIL, présentée par 
M. Paul Pascal. | 


À plusieurs reprises, nous avons déjà, ensemble ou séparément, indiqué 
comment s'effectue la catalyse d’aldolisations et cétolisations à l’aide d’échan- 
geurs d’anions (*) en insistant sur les causes qui rendent cette catalyse assez 
générale (*), (*) : la réaction se passe dans l’épilamen de contact solide-liquide, 
donc sous pression, ce qui favorise les réactions donnant des produits plus 
denses : les condensations (*), (*). Cette réaction est représentée par le schéma 
suivant : 


R R' 
| | 


(1) R.CO.R’+ R'CHH.CO.R" = R’.CH.C.OH.CO.R”, 


où R, R’, R” et R” représentent H ou des restes alcoyl, aryl ou aralcoyl. Selon 
qu’on met en contact 1 ou 2 mol d’aldéhyde, on observe aussi la réaction (2) 


mega 
A 
(2) R.CO.R"+2R’CHH.CO.R” = R”CO.CH—C—CH.CO.R”. 
| 


BR" 


Ainsi, à basse température, c’est-à-dire au-dessous du point d’ébullition 
de l’acétone, celui-ci donne avec un échangeur d’anions très basique, du 
diacétone-alcool (R, R’, RY et R”=CH,) si le contact est court [les bases 
décomposent le diacétone-alcool en 2 mol d’acétone, et la vitesse d’augmen- 
tation du volume peut servir à la mesure de la force d’une base, (Kællichen) (°)], 
comme c’est le cas dans des conditions indiquées préalablement (° ). 

Nous avons aussi indiqué déjà que celle réaction se fait avec des acétones 
substitués, comme c’est le cas de Vester acétylacétique (*); on y arrive aussi 
avec un autre produit de substitution de l’acétone, l'acide acétone-dicarbonique; 
son ester C,H,CO0O.CH,CO.CH,COO.C,H; .donne avec. le formol, 
le paraldéhyde, etc., en présence d’échangeurs d’anions très basiques à des 
températures peu élevées en quelques heures, ou en quelques jours à la tempé- 
rature du laboratoire, la même condensation avec des rendements dépassant 


(1) AusterweiL, Ind. de la Parfurmerie, 2, 1949, p. 142. 

(?) AusTERWEIL, tbid., 5, 1952, p. 383. 

(3) Pattaup et AusTERWEIL, Bul. Soc. Chim. Fr., 20, 1953, p. 678. 

(*) Pattaup et AUSTERWEIL, Journ. Appl. Chem., 5, 1955, p. 213. 

(5) R. Pazraup et G.-V. Austerweit, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1218. 
(5) Zischr. Physik. Chem., 33, 1903, p. 129. 


? 
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6o % , selon les équation suivantes : 
OH 
(3) HCHO + C,H;COO.CH.CO.CH,COO.C,H; = (C.H; Bree ar Hs, 


| 
CHO 


(4) 2HCHO + C,H;CGOO.CH,CO.CH,COO.C.H; 


= C:H:C00.CH;—C C—CH,COO.C, H;. 


| OH | OH 
HOG COH 
Une réaction analogue se fait aussi avec un aldéhyde aromatique; ainsi 
avec l’aldéhyde salicylique on obtient la dicumarylcétone déjà signalée par 
Knævenagel (7) 


2 Cs H,(OH), (GO OH): + Ce H; cOO.CH, COCHE coo.C, Hs 
AOE LOY Glee Sys, 


on a a A on. SCO - OP a SE - ; 
I H 


Dans toutes ces réactions il s’agit, comme Gault (*) l’avait déjà démontré, de 
addition de molécules à l’aide de leurs groupes à CH, d’hydrogènes actifs 
à des groupes —CO—. Une réaction analogue, également catalysée de même 

5 pue;, £5 y 
facon par des échangeurs d’anions est la condensation d’esters maloniques avec 
des aldéhydes de la série grasse jusqu’à C,, et des aldéhydes aromatiques et 
a8 J , J I 
hétérocycliques selon le schéma 


OH 
‘4 

RCHO + C,H;CGO.CH,COO.C;H; = CH;CO0.CH.CO0.C Hs. 
Le 


HCR 


Toutes ces réactions dépendent de la stabilité des échangeurs employés. Si 
la température de la réaction conduit à la décomposition de l'échangeur, on ne 
pourra obtenir ces réactions qu’une seule fois; répétées avec le même 
échangeur, elles n’auront plus lieu, car la catalyse à été causée par le produit 
basique de décomposition de l’échangeur, donc dans les mêmes conditions que 
la réaction originale de Knævenagel. Une réaction identique est d’ailleurs 
obtenue en faisant absorber une base, par exemple l’éthanolamine ou la prpért- 
dine sur un lot d’alumine y ou de gel de silice qu’on pourra employer comme 
catalyseurs, mais une seule fois et avec des rendements inférieurs. 


er. d. D. Chem., Ges., 34, 1904, p. 4492. 
AULT et coll., Bull. Soc. Chim. de Fr., 5, 1936, p. 369. 


Qs 
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Nous avons déjà dénoncé l'indication comme catalyse de la réaction d’acé- 
talisation d’aldéhydes par des échangeurs de cations, lorsque la température 
de réaction occasionnait la ds Te de ces échangeurs : ce sont les 
groupements fonctionnels détachés par la chaleur quengendrent la réaction, 
mais une fois seulement (*). Parmi les échangeurs d’anions ce sont, les poly- 
éthylène-poly-amines qui se décomposent le plus facilement. 


MÉTALLOGRAPHIE. 
de Vuranium par formation de couches d'oxyde épitaxiques. Note (*) 
de M. Axoré Rosittarp, Me Janine Duran et M. Pau Lacouss, 
présentée par M. Francis Perrin. 


Sur une nouvelle méthode d'examen micrographique 


L'examen en lumière polarisée de Puranium & a été souvent préconisé (1 ), is Bettas) 
pour révéler sa structure sans attaque. La grande réactivité de luranium vis-a-vis de 
lair limite tres rapidement l'efficacité de cette méthode. Nous avons mis à profit au 
contraire cette réactivité pour former des couches d’oxyde épitaxiques à teintes 
d’interférence grace à une nouvelle méthode de gravage électrolytique. 


La plupart des bains de polissage électrolytique proposés pour Puranium x 
permettent son examen en lumière polarisée entre nicols croisés pour définir 
les orientations relatives des cristaux, des bandes de déformation ou des 
macles (!), (?), (*). Cependant, exception faite du bain utilisé par Jacquet 
et Englander (*), (*), ces électrolytes donnent une surface qui s’oxyde plus ou 
moins vite au contact de l’air en formant une couche uniformément brune sans 
relation d'orientation avec la structure du métal. Cette couche diminue et 
élimine même complètement le contraste obtenu dans lexamen en lumière 
polarisée. 

Nous avons donc recherché une autre méthode d’examen de la structure par 
formation de couches d’oxyde épitaxiques au contact de lair. L’uranium est 
poli électrolytiquement dans un bain acétochromique (°) contenant 50g CrO,, 
600 cm? CH, COOH cristallisable et 6o cm H,O sous une tension de 30 V 
pendant 10 à 20mn. Après contrôle de ce premier polissage, le métal est 
repoli pendant 3 à 5 mn dans le même bain refroidi à 6 — 8 C. En fin de 
polissage et sans sortir le métal de l’électrolyte, la tension est abaissée brusque- 


(*) AUSTERWEIL et Pazcaun, Bull. Soc. Chim. de Fr., 20, 1954, p. 1167, renvois (1) 
aber 
(*) Séance du 16 janvier 1956. 
(1) B. W. Morr et H. R. Haines, Metallurgia, 3, 1951, p. 255; J. Inst. Metals, 80, 
Igor, p. 621. 
(2) G. Caraxe et J. Perir, Rev. Métal., 51, 1954, p. 604. 
(5) P. Jacquet et R. Ci. AT, Comptes rendus, 228, 1949, p11 ahs | 
(*) M. ExGzaxver, J. Stour et Mme Lanigsse, Rapport intérieur C. E. A. non publié. 
(5) P. Jacquer, Metallurgia, #2, 1950, p. 252. 
(5) M. Pruna, P. Leur et G. Cuaubrow, Rev. Métal., 51, 1954, p. 591. 
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Fig. 1. — Joints de grains actuels et zone de migration des joints révélés par le gravage électrolytique 
suivi d’une courte oxydation à Vair (M et M’, zones de migration; I et I’, joints de grains initiaux ; 
J et J’, joints actuels). (G = 150. ) 

Fig. 2. — Même plage repolie sans gravage dans Vélectrolyte acétochromique et observée en lumière 
polarisée. La zone de migration des joints n’est pas visible. (G = 150.) 

Fig. 3. — Particules de seconde phase révélées par l'oxydation atmosphérique et concentrées sur un 
bo] 
joint intergranulaire entre deux cristaux A et B. (G = 1000.) 

Fig. 4. — Localisation de la seconde phase sur les joints de macle et sur les intersections de deux 
systèmes de macle. (G = t 500. ) 


C. R., 1956, 1 Semestre. (T. 242, N° 4.) 33 


~ 
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ment à > ou 3 V, puis maintenue a cette valeur pendant 8 à 10 mn. Sous l’ellet 
de cette faible tension, on observe un « gravage » de la structure d’autant 
plus prononcé que la durée de gravage a été plus longue. 

La méthode permet d’observer la structure sans avoir recours a la lumière 
polarisée en raison de l’attaque préférentielle des contours de grains, de macles, 
etc. De plus si le métal est laissé au contact de lair, i se recouvre progres- 
swement d’une couche d'oxyde épitaxique d’épaisseur justiciable de la formation 
de teintes d’inter ference. 

En dehors de lintérét présenté par ces couches épitaxiques pour définir 
l'orientation relative des cristaux ou des macles et distinguer de plus faibles 
désorientations dans les structures polygonisées, la méthode apporte des 
résultats nouveaux sur la structure de l’uranium. Nous ne citerons parmi les 
plus importants que l’étude de la migration des joints de grains et la mise en 
évidence de certaines phases séparées. 

La figure 1 montre un exemple de déplacement de joints de grains du à un 
chauffage prolongé en phase « dans un gradient de température. La région 
balayée par la migration de certains joints de grains est marquée par une 
activité beaucoup plus grande du métal vis-à-vis du « gravage » et aussi de 
l’oxydation ultérieure du métal à Pair. La figure 2 montre la même plage 
apres repolissage et examen en lumière polarisée : Celle-ci révèle seulement 
la position actuelle des joints de grains. Cette méthode offrirait le grand 
intérêt de permettre la mise en évidence directe des modifications de structure 
apportées à l’uranium par irradiation prolongée à la pile. 

Enfin certaines phases dispersées sont révélées très nettement au cours de la 
croissance de la couche d’oxyde par persistance d’une auréole moins oxydée 
entourant la deuxième phase. Celle-ci doit jouer un rôle essentiel dans la 
recristallisation du métal en raison de sa localisation préférentielle sur les 
Joints de grains, les sous-joints de polygonisation et les contours de macles 
(fig. 3 et 4). Nous nous proposons de définir sa nature et ses conditions de 
formation dans un travail ultérieur. 


METALLOGRAPHIE. — Durcissement par revenu d’alliages austénitiques ayant 
subi un écrouissage intense. Intervention probable d’une transformation 
désordre + ordre. Note de MM. Xavier Wacné et Émze Josso, présentée 
par M. Pierre Chevenard. 


Les alliages nickel-chrome paramagnétiques éprouvent, vers 500-550’, 
une anomalie thermique de leurs propriétés physiques et tout spécia- 
lement de la dilatation. Ce phénomène a été décrit dès 1926 (‘) par P. Che- 


(1) P. Cnevexarn, Comptes rendus, 182, 1926, p. 1281; J. Inst. Metals, 36, n° 2, 1926. 
p- 39- 
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venard sous le nom d’anomalie X. Son amplitude croît continuement avec 
la teneur en chrome puis demeure sensiblement constante de 20 à 36 % Cr, 
limite des expériences. 

D’après les travaux de Taylor et Hinton, de Nordheim et Grant (*) 
cette anomalie X traduit une transformation ordre =~ désordre. Cette 
interprétation est confirmée par nos essais en dilatométrie isotherme qui 
mettent en évidence, par revenu à 400-500° de Valliage initialement désor- 
donné, une contraction analogue à celle des ferronickels binaires et ternaires 
décrits par Pun de nous (*). 

La transformation désordre - ordre des nickel-chrome du type 80-20 
ne s accompagne pas de durcissement sensible à la température ambiante, 
lorsque l’état désordonné initial est obtenu par un chauffage à tempé- 
rature supérieure a 850° suivi d’un refroidissement rapide. Au contraire, 
un écrouissage intermédiaire de l’alliage désordonné, s’il précède le chauf- 
fage vers 400-500°, qui tend à restituer l’état ordonné, provoque un durcis- 
sement sensible. Ainsi, la dureté Vickers (HV 2,5) d’un alliage type 80-20 
adouci par immersion dans l’eau a partir de 1100° après 30 mn de chauffe, 
puis laminé à froid de 5 à 0,4 mm d’épaisseur, s'accroît de 436 à 515 kg/mm? 
par simple revenu de 6h a 450°, avec augmentation parallèle de la résis- 
tivité. 

Cette influence d’un écrouissage intermédiaire sur l'aptitude au durcis- 
sement par revenu, avec intervention d’une transformation désordre -> ordre, 
a été trouvée particulièrement intense dans les austénites complexes peu 
carburées au nickel-cobalt-chrome-molybdene. A titre d’exemple, voici les 
résultats obtenus avec un tel alliage ayant pour composition : Co,11; 
510,16; Mn 1,16; Ni 16,7; Cr 19,3; Mo 6,5; Co 42,4 %; Fe complément. 

Élaborée et traitée de manière à éviter tout durcissement par préci- 
pitation, cette austénite, soumise après écrouissage intense à un revenu 
de courte durée (1 h à 500°), voit sa dureté Vickers (HV 5) s'élever de 510 
à 625 kg/mm°. Sur rubans laminés à froid, puis traités à 520°, la résistance 
à la rupture par traction atteint et dépasse même 250 kg/mm’. Ce durcis- 
sement s'accompagne d’un accroissement de la résistivité et du module 
d’élastieité à la température ambiante : le module d’ Young, mesuré en 
long, passe d’environ 18 000 à 20 500 kg/mm? après traitement. 

En l’absence d’écrouissage intermédiaire, cette austénite se comporte 
au revenu de manière analogue aux 80-20, à partir de l’état désordonné. 
La dilatométrie isotherme met en évidence la contraction de revenu 
de 400-500°. La résistivité et la force thermoélectrique rapportée au platine 


(2?) A. Taycor et K. G. Hinton, J. Inst. Metals, 81, 1959-1953, p. 169; R. Norpuem et 
H. Grant, J. Inst. Metals, 82, 1953-1954, p. 440. 
(*) E. Josso, Revue de Métallurgie, KT, 1950, p. 769; 9, 1952, p. 727- 
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passent par un maximum après revenu à 4oo" (voir figure). Enfin l'essai de 
traction à chaud sur éprouvette massive (*) fait apparaître des discon- 
tinuités d’allongement (phénomène Portevin-Le Chatelier, preuve d’une 
phase instable) dans un domaine de-température allant de 300 à 700". 


063 | ml 


CCR: e 


2 
OP + TH 77659*(7h/) x 


94 + muicrohm.cm 


fo) 700 200 300 Joo SOO 600 ROO &00 900 7000° C 


Alliage : C 0,11; Si 0,16; Mn 1,16; Ni 16,7; Cr 19,3; 
Mo 6,5; Co 42,4; Fe complément. 
État initial : Immergé dans l’eau après chauffe de 1 h à 11650. 
Effet d’un revenu à 0° sur la force thermoélectrique E, entre 0 et roo? par rapport au platine, 
et sur la résistivité ¢ à température ambiante. 


® revenude 3h, 


>< revenu de 11 h. 


Par analogie avec ce qui a été constaté sur les nickel-chrome 80-20, 
on est amené à rattacher le durcissement de cette austénite complexe par 
revenu consécutif à l’écrouissage, à une transformation désordre — ordre, 
sans préjuger du type d'ordre résultant de cette transformation. 


(5) X. Wacuk, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1892. 
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Remarques sur la Note de MM. X. Wacué et E. Josso, 


par M. Pierre Cuevenarp. 


Les auteurs font allusion au phénomène que j’avais appelé Canomalie X » 
apres l’avoir prospecté puis observé, à dater de 1923, dans bon nombre 
de solutions solides. 

Vivement intéressé par la découverte, relatée à Liége en 1922 par 
Hiroshi Imai, d’une singularité dilatométrique des laitons 5, qui sont 
paramagnétiques, singularité comparable par l’ensemble de ses manifes- 
tations aux «anomalies » qui accompagnent la transformation thermique 
réversible des substances ferromagnétiques, je m'étais proposé d’en 
rechercher l’équivalent dans d’autres solutions solides. 

Ayant trouvé ce phénomène nombre de fois jusqu’en 1926 (*), je lai 
appelé anomalie X, cette lettre soulignant leur nature énigmatique. Le mot 
«anomalie » étant celui que Ch.-Ed. Guillaume avait choisi pour désigner la 
singularité physicothermique associée, dans l’invar et d’autres ferronickels 
(solutions solides Ni-fer y), à la transformation magnétique réversible, 
évidemment bien différente d’une transformation avec changement de 
phases, telle qu'on peut l’observer dans les aciers au nickel proprement 
dits (alliages à fer «). 

Entre les anomalies des substances ferromagnétiques et les anomalies X, 
on constate beaucoup d’analogies : l’hystérésis thermique est minime, de 
même que leur influence habituelle sur les propriétés mécaniques. Il existe 
cependant d'importantes différences. Les anomalies thermomagnétiques se 
manifestent dans des métaux purs, des composés définis et des solutions 
solides. Les anomalies X n’existent que dans les solutions solides et leur 
hystérésis thermique est un peu plus grande. C’est pourquoi, on s’est 
demandé à Imphy si elles pouvaient agir sur les propriétés mécaniques. 

Quelques difficultés rencontrées en 1938, dans la fabrication des 
nickel-chrome 80-20 pour résistances électriques, vinrent fortifier cette 
présomption. Des fils machine (diamètre 6 mm) laminés à chaud mais 
terminés au-dessous du rouge sombre, c’est-à-dire énergiquement pétris 
durant leur refroidissement, se rompaient dans les fours de recuit quand 
l'ascension de la température était rapide; leur rupture sèche accusait 
ainsi une fragilité qui ne pouvait être attribuée à un simple écrouissage. 

Du jour où il parut probable que lanomalie X n'était autre qu'une 
transformation ordre = désordre, on put envisager ses conséquences pour 
réaliser un gain de dureté. Et du jour où les travaux de Taylor et Hinton, 


(1) P. Cnevenarn, J. Inst. Metals, 36, n° 2, 1926, p. 39. 
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Nordheim et Grant en établirent lidentité, MM. Waché et Josso orien- 
tèrent leurs recherches sur Putilisation pratique de la transformation 
ordre = désordre. 

Depuis plusieurs années déjà, il était connu que lincorporation aux 
nickel-chrome ou aux fer-nickel-chrome d’éléments capables de former 
des agrégats dont les constituants plus solubles à chaud qu’à froid, rendaient 
possible le traitement thermique appelé durcissement structural. On savait 
qu'un tel résultat peut être obtenu par plusieurs additions : glucinium (?); 
aluminium (*), aluminium + titane, niobium, ete, 

Les études entreprises sur le durcissement de tels alliages, bien connus 
pour leur résistance au fluage a hautes températures, montrèrent que le 
principal facteur du gain de dureté conféré par revenu après hypertrempe 
réside, non pas dans la restitution de l’agrégat stable à froid par dédou- 
blement de la solution solide hypertrempée, mais dans le trouble d’homo- 
généité qui constitue l’étape intermédiaire obligée entre la solution instable 
hypertrempée et Pagrégat restitué par revenu. 

MM. Waché et Josso se sont demandé si, pour créer l’état instable dans 
une solution solide affectée d’une transformation ordre = désordre, une 
intervention mécanique très intense ne contribuerait pas, au même titre 
que l’hypertrempe, à provoquer le chassé-croisé des atomes entre les 
sommets du réseau austénitique, chassé-croissé qui aboutit à créer l’état 
instable désordonné. Ils se sont demandé en même temps, si un revenu 
effectué a température convenable, ne pouvait conférer un gain de 
dureté, déterminé par le retour vers un état plus ordonné, c’est-à-dire 
plus stable. Si, en effet, un tel processus s’avérait utilisable, il devrait 
conduire à de très hautes duretés, le dureissement d’ordre physicochi- 
mique conféré par le revenu, pouvant être superposé au dureissement 
banal produit par lécrouissage sans amoindrir sensiblement ce dernier. 

La Note de MM. Waché et Josso établit le bien-fondé de leurs prévisions, 
dont il est équitable de souligner la nouveauté et l'importance pratique. 


CHIMIE MINERALE, — Sur une nouvelle méthode de préparation des termes 
supérieurs des alcanoates de cobalt bivalent. Note de MM. Jean Amin et 
Craune Moreau, présentée par M. Paul Pascal. 


L’obtention de ces termes est particulièrement difficile à un degré de pureté 
satisfaisant, à cause de la formation de sels basiques lorsqu'on utilise les méthodes 
générales habituelles ; la technique mise au point donne des produits purs. 


(*) Masine et Kpozz, Beeyllum Arbeiten (Wissenschaftliche Verdffentlichingen ais dem 
Siemens Kouzern, 1929, Berlin, J. Springer. 
(*) P. Cuevenarn, Comptes rendus, 189, 1929, p. 846. 
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Depuis tres longtemps on a préparé des alcanoates de différents métaux 
lourds ('), (*), (*). On trouve parmi eux les seuls composés d’un prix de 
revient raisonnable à pour cent élevé de métal, qui soient solubles dans un grand 
nombre de solvants organiques. D’autre part, un certain nombre d’entre eux 
sont doués d’une activité catalytique. Quelques sels de cobalt ont été pré- 
parés (*), (°), mais les méthodes déjà anciennes indiquées par les auteurs 
conduisent en fait à des mélanges de sels basiques et neutres. Le pour cent de 
cobalt trouvé est presque toujours supérieur au pour cent calculé. 

Par exemple la méthode utilisée par Caspari (*) (pour les laurates) 
consistant à faire bouillir ensemble une solution d’acétate de cobalt dans 
l'alcool à 5o° et une solution d’acide gras dans l'alcool à 95°, fournit les 
résultats suivants : 


Alcanoates, Co calculé (%). Co trouvé (0). 


LR BOUT NE RUES Pr 12,88 19,7 
Go(Gi, A7 02): dore e 4° 9) 9110, etetaietare. « 11,48 19,0 
Cotes ART nt 9,37 12,1 


tandis que la méthode préconisée par Kcening (*), qui est une double décompo- 
sition entre une solution de chlorure ou sulfate de cobalt et le savon de sodium 
de l’acide gras envisagé, donne des résultats non reproductibles. Nous nous 
sommes donc efforcés au cours de la préparation d’éviter la formation des sels 
basiques en éliminant les causes d’hydrolyse. La méthode proposée est la sui- 
vante : 

a. Principe. — On fait passer un courant de gaz ammoniac sec au sein d’une 
solution bouillante de chlorure de cobalt anhydre et de l’alcanoique corres- 
pondant au sel désiré dans Valcool absolu. Le processus probable peut se 
schématiser ainsi : 


Co CL, + 2NHy-+  RCOOH = (RCOO), Co + 2 NH, CL. 


b. Mode opératoire. — Les meilleurs résultats semblent être obtenus avec un 
mélange équimoléculaire de chlorure de cobalt (CoCl, anhydre obtenu en 
atmosphère sèche à 140°) et d’alcanoique, soit une quantité double de la quan- 
tité stæœchiométrique. Les essais ont été faits dans les conditions suivantes : 

CoCL,, 2/100° de mol; alcanoïque, 2/100° de mol; éthanol absolu, 200 mol ; 
courant de NH, sec jusqu’a ce que le pH de la solution soit sensiblement cons- 
tant et égal à 8,8. 


(1) Cuevreut, Les corps gras. 

(2) Liebigs. Ann., 35, 1840, p. 51; 8%, 1851, p. 297; 88, 1853, p. 298. 
(*) KanrenserG; Journal of physical chemistry, 6, 1902, p. 1. 

(*) C 


aspart; American Chemical Journal, 27, 1902, p. 310. 
KOENING, Journal of the American Society, 36, 1914, p. 994, 996, 


> 
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La séparation de l’alcanoate est réalisée en utilisant sa forte différence de 
solubilité à chaud et à froid dans l’éthanol. 

On filtre le mélange réactionnel bouillant pour éliminer les produits solides 
(qui renferment en particulier des ammoniacates de sels de cobalt) et on laisse 
refroidir la solution alcoolique : lalcanoate précipite ainsi que l’acide non 
combiné. On se débarrasse de ce dernier en lavant à l’éther dans lequel Palca- 
noate est beaucoup moins soluble que l’alcanoïque. 

c. Résultats. — La méthode est surtout applicable à partir de C,,; pour les 
termes inférieurs la grande solubilité même à froid, des alcanoates, dans 
Péthanol rend la séparation plus délicate. 

Voici quelques résultats obtenus : 


alcanoates, % de Co trouvé. % de Ce calcul€é. 
( Gris Oris Co tants ere eer a eget 11,48 
(Gig 023 Golo eke te ints 10,3 10,34 
(Cu He Os Go ie ER Se ‘OL 0 9,37 
CHIMIE MINER ALE. — Sur les oxysulfures des terres rares cériques. 


Note (*) de M. Marius Picox et M™ Maneverve Parrin, présentée 
var M. Georges Chaudron. 


Les oxysulfures de lanthane, praséodyme, néodyme et samarium se préparent 
comme les sels de cérium et d’yttrium par action de lPoxyde sur le sulfure à 1350°. 
Ils ont une maille hexagonale et des densités voisines des valeurs théoriques. Is sont 
moins oxydables que Te dérivés de cérium et d'yttrium. L’oxysulfure de samarium 
résiste seul à la carburation. L’aluminium se combine à chaud électivement à I’ oxygène. 


Eastman et ses collaborateurs (*) ont décelé existence de l’oxysulfure de 
cérium O,SCe, comme produit de l’action de SH, humide sur O, Ce, puis 
Zachariasen (*) a caractérisé une maille hexagonale pour ce composé. Flahaut 
et Guittard (*) ont fourni une méthode de préparation, dans le cas du cérium 
et de l’yttrium, par combinaison directe du sulfure et de l’oxyde du métal 
trivalent à 1350°. 

Avec les oxydes des terres rares cériques suivantes : La, Ce, Pr, Nd et Sm, 
nous avons d’abord constaté que SH, humidifié par lavage à o° donne des 
oxysulfures entre 550° et 500°, mais la totalité de l’oxyde ne se transforme 
pas avant que du sulfure prenne déjà naissance (à 700° pour La et Nd, à 600° 
avec Ce et Sm). La méthode de Flahaut et Attal (*) utilisant yhiaiou de 
Vhydrogene humide sur les sulfures à 500° ne conduit pas non plus aux 
oxysulfures purs. 


* 


) Séance du 16 janvier 1956. 

) Eastman, Brewer, par Gizces et LOFGREN, J. Amer. Chem. Soc., T3, 1051, p. 3806. 
) Acta Crystallogr., 1, 1948, p- 265. 
) 
) 


1 


3 Comptes rendus, am 1995 p. 1775. 


Comptes rendus, 238, 1054, p. 680, 


+ 
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Par contre, le procédé de Flahaut et Guittard indiqué ci-dessus donne 
d’excellents résultats avec La, Pr, Nd et Sm. On utilise l’oxalate de la terre 
rare et un excès de sulfure d’environ 20 %. Dans le cas du samarium, on 
constate que si l’on calcine l’oxalate dans le vide au contact du sulfure, il se 
produit finalement à 1350° une quantité appréciable de sous-sulfure SSm. Il 
est donc nécessaire d’effectuer au préalable une calcination modérée à lair de 
l’oxalate afin de préparer l’oxyde. On comprime ensuite le mélange avec le 
sulfure à 150 kg/em?. La chauffe dans le four à vide à résistance et nacelle de 
graphite est poursuivie pendant 3 h à 1350°. Finalement, l’excès de sulfure est 
éliminé par un traitement de 1 h à froid avec de l’acide acétique dilué a 1/10". 

Les résultats analytiques et les propriétés physiques sont groupés dans le 
tableau suivant. Les données relatives à O, S Ce, et O,S Y, ont été obtenues 


par Flahaut et Guittard (*). 


Oxysulfure de... Lanthane. 


BSPECLIS. emo 3 Blane jaune. 


Cérium. 
Brun marron. 


Praséodyme. 
Noir. 


Néodyme. Samarium. 


Blanc bleuté. Blanc beige. 


Paramètre de la maille hexagonale (avec une molécule). 


rès Zachariasen : 


_ Ee er ee 4,03 = 0,02 
Se eee 6,88 = 0,04 
eC ape 4,020 

OUVÉ . 
UsGte gee: 6,906 
.., | théorique. 5,89 
| trouvée... 5,97 
4 À 
0/) 
re (% ) 
OLE 7h 9,35 
DHUVé- gr Bee bce 0,9 
ay 
1(% ) 
Oni Bia 81,26 
SULVG,.. ere 81,8 
BPG. Gr. Sa) Faiblement 


paramagnétique 


pérature (°C).. 1 040 
llation 

nultanée...... 50% 
uration 

aultanée...... Nette 


uration par le 


tphite en 50 mn. à 1500° 


jue par CH,CO.H 


lo à froid 4 14 Nette et lente 


4,008 + 0,001 = 
6,833 + 0,003 - 


4,004 
6,872 
6,00 
6,00 


9,91 
9,96 


81,39 
81,4 


81,47 


Susceptibilité magnétique. 


D 


139 


Point de fusion instantanée Æ 20°. 


1990 
Nulle 
Nette 


à 19000 


Nette et lente 


3,934 3,984 
6,759 6,673 
6,46 6,99 
6,22 6,90 
9,09 8,79 
9,4 8,6 
81,83 82,44 
81,4 83,2 
1 846 993 59 
LQQgo 1 990 
17% 30% 
Nette Nulle 
a 1900° 4 1 650°, 


on à S, Sn: 
sans carburation 


Nette et lente Nulle 


Yttrium. 


Blanc gris. 


Faiblement 


paramagnétique 


2 120 
07 
00 0 
Nette 


à 1900 


Nulle 
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Les susceptibilités magnétiques mesurées par M. Hoarau présentent l’intérèt 
d’être très voisines des valeurs obtenues expérimentalement avec les sels des 
terres rares en solutions aqueuses ou de celles des sulfures. 

Les points de fusion ont été déterminés par une méthode instantanée qui 
permet généralement d’éviter l’action des supports. Le produit est comprimé 
à 150 kg/em* en une mince plaquette qui est fixée verticalement dans un socle 
en graphite. On dégaze complètement à 1400° avec un vide de 1/2500° de 
millimètre Hg. On monte ensuite rapidement, en 20 s environ, à la température 
de fusion. Les mesures pyrométriques sont précises à + 20°. 

La carburation a été réalisée par une chauffe de 30 mn dans un creuset de 
graphite, le produit étant en outre recouvert par de minces lamelles du même 
carbone. L’oxysulfure de samarium est le seul qui ne se carbure pas. Il se 
réduit cependant a 1650°. Le sous-sulfure formé après le départ de l’oxygène 
est instable et conduit à S,Sm.. 

Les composés du samarium et de l’yttrium se distinguent encore par leur 
meilleure insolubilité dans l’acide acétique dilué froid. 

Tous ces corps sontrapidement attaqués par les acides minéraux même dilués 
et froids. Ils sont cependant moins facilement solubilisés que les sulfures 
correspondants. 

Alors que les oxysulfures de Ce et Y sont assez oxydables, ceux de La, 
Nd et Sm sont parfaitement stables à l’air, même après un séjour de 15 jours 
à 200°. Une solution de permanganate de potassium diluée n’oxyde que le sel 
de cérium, alors que la liqueur d’iode N/10 agit sur les dérivés du cérium et 
du lanthane. 

L’aluminium exerce une réduction dans le vide au-dessus de 1200°. Elle est 
complète en 3 h à 1255°. Tout l’oxygène passe en oxydes d’alumium (O, Al, et 
sous oxyde). On isole finalement un sous-sulfure SMe et l’excès de la terre rare 
fournit un alliage avec aluminium de structure cubique type CINa, analogue 
au composé AINd déjà décrit. 


CHIMIE MINERALE. — Lunites du domaine de stabilité du monosulfure de nickel 
hexagonal. Note (*) de MM. Mare Larrrrre et Jacques Benarp, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Le sulfure de nickel hexagonal a un domaine d’homogénéité dont les compositions 
limites, de 480 a 780°C, correspondent aux formules Ni, 58 et Nio.g,35. Les dimen- 
sions de la maille cristalline diminuent en méme temps que la concentration en nickel. 


On sait depuis longtemps que le monosulfure de nickel hexagonal est sus- 
ceptible de subir des variations importantes de composition en phase homogène. 


— 


(*) Séance du 16 janvier 1956, 
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Les limites du domaine d’existence de cette phase ont été déterminées par 
W. Biltz (*) et par T. Rosenqvist (*), à l’aide de mesures de tensions de dis- 
sociation. L'existence d’une divergence entre les résultats de ces auteurs nous 
a incités a reprendre ces déterminations par une méthode différente : la mesure 
des dimensions de la maille cristalline en fonction de la composition. 

La préparation des échantillons est faite par voie sèche : des mélanges de 
nickel et de soufre en proportions déterminées sont longuement broyés au mor- 
tier d’agate, puis introduits dans des ampoules de silice transparente. Après 
scellement sous une pression inférieure à 10-* mm de mercure, les ampoules 
sont maintenues dans un four à température constante pendant une durée suf- 
fisante pour que l'équilibre soit réalisé; cette durée varie de une semaine a 
deux mois suivant les températures pour assurer une bonne homogénéisation. 
Dans ces conditions, on obtient un sulfure de couleur jaune laiton, présentant 
un éclat métallique très marqué. L’examen au microscope montre qu’il est 
constitué de cristaux bien formés. Les diagrammes des rayons X ne permettent 
généralement de faire des mesures précises qu'aux angles de Bragg inférieurs 
a 45° par suite de l’élargissement des raies aux grands angles. Cet élargis- 
sement qui semble être lié a un état d’imperfection du réseau n’a pu être évité 
par aucun traitement. Il ne s’agit pas en particulier de déformations résultant 
du passage brusque de la température d’homogénéisation à la température 
ordinaire puisqu’un refroidissement lent conduit au même résultat. De même, 
des diagrammes faits sur des poudres recuites après broyage et sur des échan- 
tillons non broyés montrent que la pulvérisation au mortier d’agate n’entraine 
aucun élargissement des raies. On aurait enfin pu penser que les sulfures 
obtenus n'étaient pas homogènes : hypothèse bien improbable, puisque des 
essais eflectués sur des sulfures portés un mois à une température voisine de 
celle de la fusion n’apportent pas d'amélioration. 

Les paramètres cristallins sont mesurés au moyen d’un montage de Seeman- 
Bohlin avec le rayonnement Ka, du cuivre, isolé en utilisant un monochro- 
mateur à lame courbe. L’étalonnage est réalisé en mélangeant du chlorure de 
sodium à la poudre examinée. 

On a reproduit sur la figure 1 les variations des paramètres 4 et ¢ de la 
maille hexagonale du sulfure de nickel (groupe spatial P6,72c) en fonction de 
la teneur en soufre à 485°C. Les courbes de variation présentent chacune deux 
cassures correspondant aux limites de la phase homogène Ni,_,5 à cette 
température. Ces limites correspondent du côté riche en nickel à la compo- 
sition exactement stœchiométrique Ni, ,,5, et du côté riche en soufre à la 
composition Ni, 4,,5. Les phases respectivement en équilibre avec la phase 
Ni,_,5 à ces limites sont Ni,S, et NiS,, dont les raies caractéristiques n’appa- 


(*) W. Bizz, A. Vorer et K. Meise, Z. anorg. allg. Chem., 228, 1935, p. 270-28). 
(2?) J. Iron Steel Inst., 176, 1954, p. 37-57. 
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raissent que lorsque leur concentration dans le mélange biphasé devient 
appréciable. 

La détermination des limites d’homogénéité aux différentes températures a 
été faite ensuite en déterminant les valeurs du paramètre de la phase Ni,_,S 
lorsque celle-ci est en équilibre avec les phases adjacentes et en portant ces 
valeurs sur la courbe de variations de ¢ en fonction de la concentration, 
établie à 485°C. Les résultats sont rassemblés dans le diagramme de la figure 2. 


1000 0950 1-x 


Fig. r. Fig. 2. 


On constate que la limite du côté riche en nickel correspond, quelle que soit la 
température, à la composition stœæchiométrique Ni, 995. L’équilibre a heu 
au-dessous de 560°C avec le sulfure Ni,S,; et au-dessus de cette température 
avec la phase non steechiométrique Ni,S,:,. Du côté riche en soufre, la compo- 
sition limite reste invariable de 480 à 580°C et correspond à la formule Nig 9,35. 
L’étendue du domaine diminue légèrement au-delà de 780°C et rapidement 
au-dessous de 480°C. ' 

Si l’on compare ces limites à celles ‘qui ont été déterminées antérieurement 
par étude des équilibres de ces sulfures avec des mélanges H.-H,5 (4), (°), 
on constate qu’elles sont en excellent accord du côté riche en nickel. Du côté 
riche en soufre, la limite que nous observons entre 480 et 780°C est très 
voisine de celle donnée par T. Rosenqvist (Nig,,,;5); par contre elle est tres 
différente de celle proposée par W. Biz (Ni 5539). 

Les écarts à la composition stæchiométrique s’accompagnent d’une diminu- 
tion du volume de la maille élémentaire, due pour la plus grande part à une 


ae 
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contraction importante parallèlement à l’axe de symétrie hexagonale, c’est- 
à-dire dans le sens des plus courtes distances Ni-Ni. Il est intéressant de 
remarquer que l'existence d’un domaine de variation de composition relative- 
ment étendu pour le monosulfure de nickel est un caractère commun à la plu- 
part des composés possédant le même arrangement cristallographique, parmi 
lesquels on peut citer de nombreux sulfures, séléniures, et tellurures des 
métaux de transition. 


CHIMIE MINERALE. — Produit ionique de l’ammontac liquide. 
1 


Note (*) de M. Micnen Cnarrer, présentée par M. Louis Hackspill. 


L'étude de piles à électrodes d'hydrogène et à électrodes damalgame d’ammonium 
fonctionnant dans l’ammoniac liquide, montre que le produit ionique de Fammoniac 
liquide est 10721. 


Pleskov et Monoszon (') ayant déterminé les activités du nitrate et du 
chlorure d’ammonium dans lammoniac liquide, en utilisant une électrode 
à hydrogène, et Fredenhagen (*) ayant obtenu la solubilité de différents 
sels dans lammoniac liquide en utilisant des piles à hydrogène, nous 
avons essayé de faire fonctionner des piles de concentration à électrodes 
d'hydrogène avec des solutions de sels dans Pammoniac liquide et du 
type suivant : 


Platine H, NO; NH, NO; K NO, NH, H, Platine 


plating Concentration C, Solution concentrée Concentration C, platiné 
if 2 I 


La pile est constituée ainsi : deux tubes jaugés contenant chacun une 
plaque de platine platiné servant d’électrode sont munis a leur partie 
inférieure d’une arrivée dhydrogene; ils sont reliés à la solution de jonc- 
tion (NO;K) par des tubes de faible diametre contenant, pour limiter la 
diffusion, un tampon de laine de verre. Après introduction de poids connus 
de nitrate d’ammoniaque dans les tubes a électrodes, et de nitrate de 
potasse dans le pont, l'appareil et les sels sont soigneusement desséchés. 
On condense alors dans lappareil des volumes connus (grâce aux traits 
de jauge) d’ammoniac anhydre suivant la technique déjà décrite (*); ces 
volumes sont tels que les électrodes soient partiellement immergées 
dans les solutions. On envoie un courant d'hydrogène, purifié de façon 
classique, et desséché par réfrigération à l’air liquide. La force électro- 


) Séance du 16 janvier 1950. 

1) J. Phys. Chem. U. R. S. S., 6, 1935, p. 513. 
) FREDENHAGEN et CADENBACH, Z. Anorg. Chem., 186, 1930, p. 1. 
) CueiLLeRON et Cuarret, Comptes rendus, 239, 1954, p. 168. 
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motrice de la pile est mesurée par la méthode de compensation de Pog- 
gendorf. 

Les résultats obtenus montrent que, bien que les électrodes ne soient 
pas empoisonnées, l'hydrogène n’est pratiquement pas adsorbé par le 
platine, à — 5o°C, dans Pammoniac liquide. Nous n’avons done pu faire 
fonctionner des piles de concentration à électrodes d’hydrogène dans 
Pammoniac liquide. 

Dans ces conditions, nous avons réalisé, avec des solutions de sels dans 
Pammoniae liquide, des piles de concentration à électrodes d’amalgame 
d’ammonium du type suivant : 


\malgame INH, IK INH, Amalgame 


d'ammonium Concentration C, Solution concentrée Concentration C,  d’ammonium 


La pile est constituée par deux tubes jaugés au fond desquels est placé 
l’amalgame d’ammonium servant d’électrode et relié à l’extérieur par un 
contact de tungstène soudé au verre. Ces tubes sont reliés à la solution 
de jonction (IK) par des tubes de faible diamètre et contenant, pour 
limiter la diffusion, un tampon de laine de verre. Chacun des tubes jaugés 
porte, à sa partie inférieure, un dispositif permettant de laver l’amalgame 
d’ammonium à lPammoniac liquide; en effet, pour éviter tout contact 
avec l'air, Pamalgame d’ammonium est préparé dans l'appareil par action, 
sur de lamalgame de potassium, d’une solution d’iodure d’ammonium 
dans Pammoniac liquide. 

Apres introduction de poids connus d’iodure d’ammonium et de potas- 
sium, l'appareil est desséché et l’on condense de l’ammoniac anhydre (*) 
jusqu'aux traits de jauge. Les forces électromotrices sont mesurées par la 
méthode de compensation de Poggendorf; elles vérifient la loi de Nernst, 
tout comme des piles de concentration fonctionnant en solutions aqueuses. 

En utilisant une électrode à hydrogène, et par la méthode des forces 
éleetromotrices, Pleskov et Monoszon (') et Fredenhagen (?) donnent 
respectivement pour produit ionique de l’ammomiac liquide : —1,9.10 ** 
et 10°? alors que Shoji Makishima (*) caleule : —5.107*' 

Ces nombres sont entre eux comme : 1 et ro!” 

Pour déterminer cette constante par la méthode des forces électro- 
motrices, nous avons réalisé avec l’appareil précédent, la pile suivante 
fonctionnant avec des solutions de sels dans l’ammoniac liquide :4 


Amalgame INH, Ik KNIH, Amalgame 
D 2 5S 
d’ammonium o,1N Solution concentrée Oey d’ammonium 


L’amidure de potassium se décomposant rapidement à l’air, il est néces- 
2 


) J. Faculty Eng. Tokyo Imp. Univ., 21, n° 3, 1938, p. 115 
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saire de le préparer et de le placer dans la pile sans qu'il ait de contact 
avec Patmosphère. 

La force électromotrice de cette pile étant de : 1190 + 40 mV à — 50°C, 
la théorie classique (*) permet de donner, pour produit ionique de l’am- 
moniac liquide : 

GNA) NE DE rose 


CHIMIE ORGANIQUE.—Ætude d'un diquinol anthracénique monoacétylénique. 
Note (*) de MM. Guy Rio et Prerre-Jean Cornu, présentée par 
M. Charles Dufraisse. 


Le dihydroxy-g. 10 phényléthynyl- { phényl- 10 dihydro-g.to anthracène ie des 
migrations anionotropiques, soil simple ( (intéressant Vhydroxyle voisin de la triple 
liaison), soit doubles (la seconde migration étant transannulaire). Comparaison avec 
le comportement du dihydroxy-g. 10 bis (phényléthynyl)-9. 10 dihydro-g. 10 anthracene. 


Nous avons comparé le comportement vis-a-vis des acides du diquinol mono- 
acétylénique La (') a celui du diquinol diacétylénique Ib (*). Ce dernier donne 
très facilement des composés du type IL (*), (*) par double migration aniono- 
tropique. Dans le cas du oS tect monoacétylénique la, nous avons obtenu 
deux corps analogues a ILb; il s’agit du composé dihalogéné éthylénique Ila 

(X = CL) et du sulfate il léniué: cyclique IILa. Mais nous avons également 
préparé des composés cétoniques, le cétol [Va( Z=OH) et ses dérivés (éthers, 
esters chlorhydrique et acétique), dont il n’est pas possible d'obtenir les corres- 
pondants en série diacétylénique. 

|. Les réactifs qui donnent des corps analogues à Ib sont CIH et SO,H, 
(dilué par de l’éther n-butylique), qui produisent respectivement le dichlo- 
rostyryl-9 phényl-10 anthracene, C,,H,,Cl., Ia (X= CI), F,,, 248-249", et le 
sulfonyldioxystyryl-9g phényl-10 anthracene, C,,H,,O0,5, Ila, F,,, 211-212° 
Ces deux corps jouissent de quelques-unes des propriétés des composés 
analogues Ib (*) et EEE (*). En particulier, le corps chloré Ila est déshalogéné, 
par le zinc et Valcool, en l’hydrocarbure acétylénique VIIla ('); quand au 
sulfate HU1a, il est réduit par IK et acide acétique en phénacyl-g phényl-10 
anthracéne, C,,H.,O, [Va(Z=H), F,, 262-263° (oxime C,,H,,ON, F,,,,236- 
239°). 


inst 


(5) GLASSTONE, Electrochimie des solutions, traduct. Dupont et Jacquet, Alcan, Paris, 
1936, p. 360. 


(*) Séance du 16 janvier 1956. 

(*) C. Durratsse et A. Bouteron, Comptes rendus, 239, 1954, p. 931. 
(2) G. Rio, Ann. Chim., 9, 1954, p. 207. 

(*) G. Rio, Comptes rendus, 239, 1954, p. 982. 

(*) G. Rio et A. Ranson, Comptes rendus, 240, 1955, p. 98. 
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2. Par contre, nous n’avons pas observé la formation de diéthers semblables 
à ceux de la série diacétylénique Ilb (X = OR). Avec le méthanol en pré- 
sence d’acide sulfurique, quelles que soient les conditions, nous n’avons obtenu 
que le cétoéther 1Va (Z = OCH, ), ou méthoxyphénacyl-9 phényl-10 anthra- 
cène, C.,H.,05, Fyy.175-196° (oxime, C3, H3,0.N, F,,..2492248? )anAvec 
Péthyleneglycol et SO, Haz, le diacétylénique [b donne un diéther cyclique(*); 
le monoacétylénique fournit un cétoéther [LV a(Z= OCH,CH,OB), C,,4,,0;, 


Pins 190-197°. 


H 
CoH, Hie hs A 

ni ie il SSO, 
HONG (Gok ee) 


pour toutes les formules 


CA R OH R R 
l J Ill 
Cols Ces Cehs Ces Ces 
CO CO CO CH; Ce 
EURE Co (Sia! CO Cc 
R R ROOMS R R 
IV VI VI s VII DVATTL 


Le cétol IVa(Z=OH) correspondant a ces cétoéthers, et qui n’a pas 
d’analogue non plus en série diacétylénique, a été obtenu aussi à l’aide d’acide 
sulfurique, dilué cette fois par du dioxane. On peut noter en passant que 
SO,H, donne ici, suivant le milieu, le sulfate (éther n-butylique) ou le cétol 
(dioxane). Cet isomère du diquinol de départ, l’hydroxyphénacyl-9 phényl-10 
anthracène, C,, H,,0,, IVa(Z = OH) n’a été obtenu qu’à l’état solvaté par 
du dioxane, qui n’a pu être éliminé (0, 1 mol environ par molécule), et fondant 
à 200-207°. Sa constitution est néanmoins en accord avec les propriétés 
suivantes : 

a. Il est réduit par CH, CO, H et IK en cétone simple [Va (Z= H). 

b. Il possède deux atomes d’hydrogéne mobile (Zerevitinoff). Traité par la 
potasse méthylique, il donne une solution orangé rouge, contenant vraisem- 
blablement un dérivé alcalin de l’ènediol isomére; ce dérivé s’autoxyde à l'air 
suivant le mécanisme général proposé par Rigaudy (*); on a isolé et caractérisé 


(5) J. Rigaupy, Comptes rendus, 228, 1949, p. 253. 
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les produits de scission, c’est-à-dire les acides benzoïque et phényl-1o 
anthroique (°). 

c. L’énediol, évoqué ci-dessus, doit vraisemblablement se trouver à l’état 
libre dans la solution, jaune et fluorescente en vert, du cétol dans la pyridine; 
mais on n’a pu isoler que le corps initial par évaporation du solvant sous vide. 
En présence d’air, il y a, la encore, autoxydation, mais plus lentement qu’en 
solution potassique. Le corps formé est la dicétone Va, ou phénylglyoxylyl-g 
phényl-10 anthracene, C,,H,,O., jaune, K,,, 195-196°. Ce corps a été égale- 
ment préparé par deux méthodes. La première est l’oxydation directe de 
Pacétylénique VIILa par MnO,K en solution acétonique. La seconde est 
Phydratation du mème acétylénique, par SO,H, dilué par CH,CO.H, en 
phénylacétyl-9 phényl-10 anthracène, VILa, jaune clair, C,,H,60, F,4143-14/°, 
suivie d’une oxydation par SeO, en milieu acétique. 

d. La chloruration du cétol IVa(Z — OH) par le chlorure de thionyle 
dilué par l’éther, à température ambiante, donnele chlorophénacyl-g phényl-to 
anthracene IVa (Z = Cl), G,,H,,O CL, F,,,208-209°. Ce dernier est également 
obtenu par action de CIH en milieu acétique sur le cétoéther IV a (Z=OCH,). 

3. Si, au lieu de traiter le diquinol de départ La par des acides forts en divers 
milieux, comme en 1 et 2, on le soumet à l’action d’un acide faible, l’acide 
acétique, il se transforme en un autre isomère, le phénacylidène-9 phényl-ro 
dihydro-9.10 anthranol-10, VIa, C,,H,,0,, F,,,205-206°. Ce corps n’a pas 
d’analogue en série diacétylénique, car l'acide acétique transforme le diquinol 
diacétylénique Ib en un mélange de corps à structures anthracéniques et non 
dihydroanthracéniques comme VIa (°). 


inst 


La structure du composé VIa à été prouvée par l’étude de son spectre et est 
en accord avec les réactions de migrations transannulaires suivantes : a. CIH 
en solution acétique donne le cétochlorure IVa (Z=Cl). 6. CH,OH, en 
présence de SO,H,, donne le cétoéther [Va (Z = OCH, ). c. L’acide acétique, 
dont lacidité a été augmentée par l’addition de CIK (*), donne Pacétoxyphe- 
nacyl-g phényl-10 anthracène, [Va (Z = OCOCH,), C3, Ho. O3, Frias 
Ce corps a été encore obtenu par les méthodes habituelles, estérification du 
cétol [Va (Z = OH) par acide acétique en présence de SO, H,, et action de 
l’acétate de potassium en acide acétique sur le cétochlorure [Va (Z = C1). Il 
s’autoxyde comme le cétol précédent si on le traite par la potasse méthylique en 
présence d’air; on isole également les acides benzoique et phényl-10 anthroique. 
d. Par contre, si l’on essaie d’isomériser VIa en cétol [Va (Z= OH), par 
Pacide sulfurique dilué par du dioxane, on obtient, par un phénomène de dismu- 


2.28-2.29°. 


(5) C: Dorraisse, L. Vettuz et Mme L. Vetiuz, Bull. Soc. Chim., (5), 4%, 1937, p. 1260. 
(7) G. Rio, Ann. Chim., ibid, p. 187. 
(*) L. M. Kozraorr et A. Witiman, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 1014. 


/ 
C. R., 1956, 1° Semestre. (T. 242, N° 4.) 34 
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tation, des quantités a peu pres équimoléculaires de la monocétone IVa(Z = H) 
et de la dicétone Va. 

4. En résumé, mis à part quelques composés analogues à ceux que donne le 
diquinol diacétylénique [D (dichlorure, sulfate), le diquinol monoacétylé- 
nique La se comporte vis-à-vis des acides assez différemment de son analogue 
diacétylénique [6; ceci est dû vraisemblablement à la différence des réactivités 
de ses deux hydroxyles. En effet, chacun de ceux du diquinol diacétylénique Ib 
se trouve en & d’une triple liaison, et il doit être très difficile de ne pas les faire 
réagir simultanément; c’est ce que l’on constate, puisqu'il suffit d’un acide 
faible (acide acétique) pour provoquer la double réaction. 

Le diquinol Ia ne possède qu’un seul hydroxyle qui soit ainsi favorisé et qui 
migre en présence d'acide faible, en donnant la cétone éthylénique Via. Un 
acide plus fort, SO, H, en méthanol ou en dioxane, catalyse les deux migrations 
anionotropiques, mais il est vraisemblable que la première, celle qui concerne 
Phydroxyle voisin de la triple haison, doit être la plus rapide. On pourrait 
croire que la cétone éthylénique VIa soit un intermédiaire dans ces réactions, 
et, effectivement, on peut la transformer en cétoéther IV a (Z = OCH,). Mais 
on n’a pu passer de VIa au cétol [Va (Z= OH), ce qui montre que les phéno- 
mènes sont assez complexes. 

Quant aux réactions où se produit la même double transposition, [La et Ia, 
qu'à partir du diquinol diacétylénique, les réactifs sont des acides, CIH 
et S0,H, en éther n-butylique, dont la force est assez grande pour marquer peu 
de différence entre les réactivités des deux hydroxyles. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Utilisation des amides disubstitués comme solvants 
réactionnels dans les réactions d’éthynylation. Note de M'° Nicoce Roserr, 
MM. Whtapystaw Cuopkiewicz et Paut Capior, présentée par 
M. Charles Dufraisse. 


Les auteurs ont constaté que certains amides disubstitués sont des solvants réac- 
tionnels tout à fait remarquables pour les réactions d’éthynylation. Il convient de citer 
en particulier le N-diméthylformamide, le N-diméthylacétamide, la N-méthylpyrro- 
lidone, la N-acétylmorpholine. 


Il est bien connu que la réaction d’éthynylation : 


R. Ry 
20=0 ENCRES Ce CGR 
Re | 
OH 


R 


est influencée par la nature du solvant utilisé. 
En particulier, certains auteurs ont recommandé, à la place de l’éther, 
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/ 
Vemploi d’acétals (méthylal) (1), d’éthéroxydes ‘cycliques (tétrahydro- 
furanne) (*), d’amines tertiaires (pyridine) (*). 

Nous avons constaté que les premiers termes des amides disubstitués 
possèdent à cet égard des propriétés tout à fait remarquables. La vitesse de 
réaction est influencée par la nature propre du solvant et par son pouvoir 
dissolvant vis-à-vis des réactifs mis en œuvre. 

La potasse étant utilisée comme agent de condensation, ce sont en réalité les 
dérivés potassés des « ols » acétyléniques présents qui participent à la réaction 
réversible d’éthynylation (*). 

Parmi les condensations réälisées, nous donnerons ici deux exemples : 


Condensation de la benzophénone avec le diphényl-1.1 propyne-2 ol-1 


C,H; ols C,H; genie 
GES ASHE CE ET = Ge Ce 

CH; RAGE Glee ESC. He 
OH ON OH 


I 
) (1) 


Comme les deux produits mis en réaction (benzophénone et diphénylpro- 
pargylate de potassium) sont généralement solubles et que le glycolate formé 
l’est peu, cet exemple présente un caractère de généralité capable de mettre en 
évidence l’efficacité propre du solvant sans ambiguité (voir tableau [) : 


Tasieau I. 


Rdt % Rdt % 

Solvant. t.mn.  glycol-I. Solvant. t.mn. glycol-I. 
Benzene > Arete saat - 60 14 N-diméthylpropionamide.. 5 67 
Méthiylal cess wort fe 60 32 N-diméthylformamide..... 5 85 
Dioxanneeyy een 60 4o N-diéthylacétamide....... > 85 
Bihetee me. ere 60 42 N-acétylmorpholine....... 3 90 
Tétrahydrofuranne . 60 64 N-diméthylacétamide...... 2 9) 
Byrne Aes ee iar 6o So N-méthylpyrrolidone...... 2 go 


Réactions exothermiques; température initiale, 20°. 
2° Condensation de la benzophénone avec l'acide propiolique : 


CH: (GET 
AG SNS À 6 5 À 
Ot Hee C= 2 ee o_c=c_—co, iH 
CH; 1 CH: | 
OH 


(II) 


1 


(‘) N. Lozac’n, Thèse, Paris 1945. 

(2) P. Captor et A. Wittemart, Bull. Soc. Chim., 18, 1951, p. 100. 

(*) B. F. n° 860.185 (1939), Cie Alais, Froges et Camargue. 

(*) W. Cuopktewicz, P. Canior et A. Wittemart, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1554 
et 1903; 241, 1955, p. 212. 
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Cette condensation est difficile et n’a pu étre réalisée dans les solvants 
habituels (tétrahydrofuranne. ..) en partie a cause de l’insolubilité du propio- 
late de potassium. Par contre, avec certains solvants amidés, dans lesquels le 
sel de potassium est relativement soluble, la réaction peut-étre effectuée 


aisément (voir tableau IT) : 


TaBLEAU IT. 
H-C=0- CO: Rdt % 
Solvant. (sol. moles/l). TES t.mn. acide II. 
Tetrahydrofuranne. 9. sts oe traces 5o 60 0 
Ndiméthylacétamide..-...5.5... 0,10 13 à 15 5 37 
N.méthylpyrrolidone............ 0,29 - a) 46 
N .diméthylformamide........... 0100 _ 5 72 


Parmi les amides disubstitués, solubles dans l’eau, les premiers termes 
(N.diméthylformamide, N.diméthylacétamide, N.méthylpyrrolidone, N .acé- 
tylmorpholine. . . ) se sont révélés les plus intéressants. L’ordre d’efficacité de 
ceux-ci peut cependant varier suivant la réaction envisagée. 

Il convient de signaler toutefois que, simultanément à la réaction d’éthyn y- 
lation, il peut se produire, sous l'influence de la potasse, une condensation des 
cétones diaromatiques sur le carbone en « des amides. Cette dernière (en cours 
d'étude), provoque l’apparition de produits secondaires dont la formation 
dépend des réactifs mis en œuvre. La réaction d’éthynylation est cependant 
toujours prépondérante, souvent unique. Le diméthylformamide, qui ne 
_ possède pas une constitution favorable à cette condensation, présente toutefois 

l'inconvénient d’être facilement saponifié par la potasse : son emploi se limite 
donc aux réactions effectuées à froid et sur petites quantités. 

Enfin, comme ces amides sont de bons solvants de l’acétylène, ils en 
permettent l’obtention de solutions fortement concentrées qui ne pouvaient 
être obtenues jusqu’à présent que par élévation de la pression. 


GEOLOGIE. — Détermination de l’âge absolu du granite carbonifère 
du Mayet de Montagne (Allier). Note (*) de M. Maurice Roques, 
présentée par M. Charles Jacob. 


L'âge absolu du granite carbonifère du Mayet de Montagne, près de 
Vichy (Allier), dans le Massif Central français, a été déterminé par 
la méthode dite au « plomb «-zircon », proposée par E. S. Larsen, 
N. B. Keevil et H. C. Harrison ('). Cette méthode consiste à déterminer 
l’âge d’une roche cristalline par mesure de la radioactivité «, et dosage du 


(*) Séance du 16 janvier 1956. 
(*) Bull. Soc. Geol. Amer., 63, 1952, p. 1045-1052. 


) 
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plomb, dans le zircon extrait de la roche. Le caleul de l’âge suppose que le 
rapport U/Th est peu variable dans les zircons. Il suppose également que 
le zircon ne renfermait pas de plomb à l’origine, et qu’il n’a subi, au cours 
de son histoire géologique, ni perte en éléments radioactifs, ni perte en 
plomb radiogénique. Les auteurs américains ont annoncé que l’âge ainsi 
déterminé coincidait à moins de 10 % près pour le zircon, avec l’âge mesuré 
par la méthode plus complète dite aux «isotopes du plomb ». 


Quelques modifications ont été apportées à la technique proposée par E. S. Larsen. 
Le granite a été broyé et classé en deux lots passant respectivement aux tamis 100 et 200. 
Les minéraux lourds des deux lots ont été concentrés à la table à secousses, et le zircon a 
été séparé par traitement, au liqueurs denses, et à l’électro aimant. On a ainsi obtenu150 mg 
de zircon à partir de 5 kg de granite environ. La purification a été achevée par lavage à l’eau 
régale diluée et à lacide acétique. On a vérifié sur des monocristaux broyés de zircon 
pur que ce traitement qui attaque légèrement le zircon, ne modifie ni la teneur en plomb, 
ni la radioactivité. 

La radioactivité 4 du thorium et de l'uranium contenus dans le zircon a été mesurée 
en couche mince au compteur à scintillation, suivant les indications de J. L. Kulp, 
H. D. Holland et H. L. Volchok (*). 

La teneur en plomb a été déterminée au spectrographe à prisme dans lultraviolet, suivant 
une méthode dérivée de celle de C. L. Waring et Helen Worthing (*). On a utilisé un 
étalon interne au bismuth, incorporé à du carbonate de soude a raison de rmg/g. Le 
mélange évaporé à l’arc sous 10 À en 2 mn est constitué par 15 mg de zircon et 45 mg de 
carbonate bismuthé. Le calibrage de plaque a été obtenu par secteur à échelons. On a 
photométré la raie 2833 , 1 A pour le plomb, et la raie 2938 ,0 À pour le bismuth. La courbe 
d'étalonnage a été construite par addition de nitrate de plomb à un zircon à très faible teneur 
en plomb, ce procédé ayant donné de bien meilleurs résultats que l'addition de plomb a de 
la silice. La vérification de l’étalonnage a pu être effectuée sur des lots de zircon qui m'ont 
été obligeamment communiqués par MM. E. S. Larsen et H. Faul. 

L'âge a été calculé avec la formule { — 2 420Pb/N, où ¢ est l’âge du zircon en millions 
d'années, Pb sa teneur en plomb en microgrammes au gramme, et N sa radioactivité 
spécifique « par milligramme et par heure. Le coefficient 2 420 a été calculée à partir des 
constantes de désintégration du thorium et de l’uranium données par A. O. Nier, et en 
admettant avec Larsen que le rapport U/Th dans le zircon est tel que 71 % de l’activité « 
totale est attribuable à l'uranium. Il n’a pas été tenu compte de la décroissance des teneurs 
en thorium et en uranium au cours du temps, car elle peut être négligée pour les minéraux 
dont l’âge est inférieur à 500 millions d’années. 


Le granite du Mayet de Montagne est un granite porphyroïde, monzo- 
nitique, a biotite. Il a été choisi pour vérifier la valeur de la méthode 
proposée en raison de son âge carbonifère supérieur bien établi. Son gise- 
ment a été précisé par J. Jung, M. Chichery et O. Vachias (‘). Il méta- 
morphise les sédiments viséens fossilifères du bassin de PArdoisiére, et 


.7) Trans. Amer. Geophys. Union, 33, 1952, p. 101-113. 
(5) Amer. Mineralogist, 38, 1953, p. 827-833. : 
(*) Mém. Soc. Géol. Fr., n° 38, 1939. 
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il est anté-stéphanien comme tous les granites du Massif Central. Son âge 
absolu est done compris entre les limites du Carbonifére supérieur, soit 
entre 203 et 235 millions d’années, d’après l’échelle des temps géologiques 
d’A. Holmes (*). 

Trois déterminations ont été effectuées en des points du massif distants 
de plusieurs kilometres. 

1° Ferme à 400m à l’Ouest-Nord-Ouest du moulin Chavan près d’Ar- 
ronnes (Allier). 

2° Boules exploitées à 3,7 km de Ferrières-sur-Sichon, route du Mazet 
(Allier). 

3° À 850 m de la Guillermie, sur la route de Saint-Rémy (Aller). 

Les résultats des mesures (M. Roques et M™ C. Pangaud) sont les 
suivants : 


Echantillonant rt ee lL. 4 ae 
Plomb en microgrammes par gramme .............. 128 63 126 
Activité a par milligramme et par heure............ 1410 728 1475 
Age du zircon en millions d'années.............…. 220 200 206 


La moyenne des trois mesures donne un âge de 209 millions d'années, 
qui place bien ce granite dans le Carbonifère supérieur de l'échelle des temps 
géologiques d'A. Holmes. 


. 


GÉOLOGIE. — L’anticlinal de Saint-Front (Lot-et-Garonne). Note (”) 
de MM. Roserr Prup’ Homme et Micuez Vienraux, présentée par 
M. Pierre Pruvost. 


L'accident anticlinal de Saint-Front se situe a environ 130 km à vol 
d'oiseau à l’Est de Bordeaux. Il apparaît dans la vallée d’une petite rivière, 
la Lémance, qui va rejoindre le Lot à quelques kilomètres en aval de 
l’agolomération de Fumel. Étalé sur une distance d’environ 7 km ce pli 
affecte l'allure d’une boutonnière orientée grossièrement Nord-Est-Sud- 
Ouest. Le cœur est occupé par des calcaires marneux représentant le 
Kimméridgien, auréolés de calcaires plus ou moins cristallins d’âge Turo- 
nien et Coniacien-Santonien ('). 

Ces terrains ont été l’objet de poussées tectoniques puissantes qui ne 
se sont pas toujours produites dans le même sens. Il a été en effet possible 
de séparer, dans l’accident de Saint-Front, deux directions essentielles 


5) Trans. Geol. Soc. Glasgow, 21, 1945-1946, p. 117-152. 
1S ’ » 19 9 > | 7 


(*) Séance du 16 janvier 1956. 
(') Consulter la feuille n° 193 de Villeréal au 1/80 000° du Service de la Carte géologique 
de France. 


>. 
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de plissement, l’une Sud-Ouest-Nord-Est, l’autre Sud-Est-Nord-Ouest qui 
ont perturbé plus ou moins fortement les étages précédemment nommés. 

Ces deux directions sont soulignées sur le terrain par l’existence d’ondu- 
lations secondaires, de failles et de discordances. Ces déformations ont 
d’ailleurs une distribution et une importance en relation directe avec le 
degré de plasticité des dépôts qu’elles affectent. Le Jurassique supérieur 
s’est facilement modelé en plis souples sous l’action des forces tectoniques; 
le Crétacé supérieur, moins plastique, présente une architecture cassante 
avec des failles et des plis. brusquement réalisés témoignant des actions 
perturbatrices. 

Un des accidents les plus représentatifs des différentes poussées ayant 
agi sur l’anticlinal de Saint-Front se situe au Nord de ce pli au lieu-dit 
«le Bouy », au croisement du chemin de Lapeze et de la route allant de 
Sauveterre-la-Lémance a Belvés, non loin d’une usine de chaux hydrau- 
lique. A cet endroit, où la voie ferrée reliant Agen à Périgueux est très 
resserrée entre deux versants rocheux, l'examen des affleurements révèle 
la présence d’un décrochement mettant en contact Turonien supérieur 
et Coniacien inférieur, avec un rejet d’une quinzaine de mètres. Le trajet 
suivi par cet accident est particulièrement significatif; il emprunte en 
premier lieu le ravin orienté Nord-Ouest-Sud-Est qui descend du village 
de Lapèze jusqu’à la vallée de la Lémance, où il s’infléchit à angle droit 
vers le Sud pour se poursuivre dans le thalweg avec l’orientation nouvelle 
Nord-Est-Sud-Ouest. 

Ce décrochement semble dû à la trop grande rigidité des calcaires conia- 
ciens qui ont cassé sous des actions tectoniques brusques. Il met en relief 
d’une façon remarquable la dualité d’impulsions orogéniques qu’a subie 
la région intéressée. 

L’anticlinal de Saint-Front paraît ainsi se situer à une croisée de direc- 
tions tectoniques et son aspect actuel résulte en quelque sorte de l’exis- 
tence au point de jonction d’une somme de forces ayant joué dans le 
même sens et provoqué la surrection de ce dôme. 

Les deux orientations Nord-Ouest-Sud-Est et Nord-Est-Sud-Ouest 
correspondent aux plissements anciens, probablement d’âge hercynien, 
ayant déterminé une zone de faible résistance qui, au moment de la forma- 
tion de la chaîne des Pyrénées a subi, comme le reste du pays aquitain, de 
nouvelles poussées tectoniques. Ces dernières se sont manifestées à deux 
époques différentes : pendant le Crétacé moyen et postérieurement au 
Crétacé supérieur. Elles n’ont eu pour effet que de rajeunir l’antichinal 
de Saint-Front dont la force d’inertie était moindre de celle des pays 
environnants, en effectuant un nouveau modelage des différents plis dont 
l’orientation primitive essentielle a été préservée. 
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GEOLOGIE. — Sur une nouvelle faune d’ Ammonites du Coniacien de P'Est- 
Constantinois (Algérie). Note de MM. Louts Davin et Jacques Sornay, 
présentée par M. Pierre Pruvost. 


Description sommaire de la série coniacienne de la vallée de l’oued el Maarfia 
(monts de la Haute Medjerda) et d’une faune d’Ammonites pyriteuses de ce nivean. 


Le Crétacé supérieur de Algérie Nord-orientale fut longtemps considéré 
- comme dépourvu de Céphalopodes et fort peu fossilifère. A la suite des 
recherches poursuivies par l’un de nous dans les Monts de la Haute 
Medjerda, les faunes recueillies ont conduit à l'établissement d’une strati- 
graphie détaillée dont les principaux résultats ont déjà été exposés dans 
une courte note antérieure ('). Les faunes coniaciennes sont parmi les 
plus riches et les plus intéressantes; e’est l’une d’entre elles qui sera 
décrite ici. 

La vallée de l’oued el Maarfia, au Sud-Est du village de Gambetta, 
coupe la barre calcaire turonienne de Sidi Mohammed Sassi et une belle 
série emschérienne qui s'étale vers le Sud. Les assises ont une direction 
N 73° E et un pendage moyen de 37 à 4o° vers le Sud-Est. Il s’agit 
de marnes gris sombre, bleutées en surface. Quelques niveaux plus calcaires, 
blanchâtres, s’individualisent de mieux en mieux lorsqu'on gagne vers le 
haut de la série. Les filons de calcite de type « beef » abondent çà et la. 
_A 200m au-dessus des calcaires turoniens (*) a été récoltée une faune 
d’Ammonites pyriteuses permettant de préciser l’âge coniacien de ces 
formations qui se placent d’ailleurs au-dessous des bancs a Plesiaster 
peint Coq. et à Texanitidés du Santonien. 

Cette faune est intéressante par son mode de fossilisation, car les Ammo- 
nites pyriteuses coniaciennes sont peu connues et ont rarement été décrites. 
En outre, elle nous permet d’étendre à l’Algérie l’aire de répartition du 
genre Jouaniceras Basse 1939 et de signaler diverses espèces nouvelles 
qui seront décrites en détail ultérieurement. La faune comprend les formes 
suivantes 

Bostrychoceras sp. gr. punicum Perv.; 

Jouaniceras numidicum nov. sp., différant de la seule espece connue, 
J. siccardi (Gross.) par des côtes beaucoup plus serrées et de forts étran- 
glements sur les tours plans; 

Baculites sp.; 

Glyptoxoceras (?) sp.; 


(1) €. R. som. Soc. Géol. Fr., (6), 3, n° 8, 27 avril 1953, p. 128-130. 
(2) Coordonnée Lambert Nord-Algérie : 2 = 986,9 km; y = 324,45 km. 


) 
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Placenticeras sp. gr. placenta Dekay ; 

Tissotia sp. nov. gr. tunistensis (Hyatt); 

Gauthiericeras sp. nov. gr. roquet Péron; 

Gauthiericeras sp. nov. 

Cette faune, très particulière, est difficile à utiliser pour les corrélations 
stratigraphiques, du fait que la plupart des formes pyriteuses qui la 
composent ne peuvent être rapprochées qu'avec peine des formes calcaires 
décrites en Afrique du Nord. Néanmoins, il nous semble que la présence 
d’une forme certainement proche de 7’. tunisiensis (Hyatt) est suffisante 
pour affirmer qu'il s’agit de Coniacien, peut-être assez élevé. 


GÉOLOGIE. — Données nouvelles sur le Quaternatre marin de Monastir (Tunisie 
orientale). Note de MM. Gisserr Casrany, Ernest Goserr et Louis Harson, 
présentée par M. Pierre Pruvost. 


Le Quaternaire marin de Monastir montre deux horizons : une dune ancienne et la 
plage à Strombes. Celle-ci remanie la dune ancienne et constitue un horizon unique, 
encadré d’une transgression et d’une régression, caractérisé par sa faune chaude à 
Strombes. Elle est affectée de déformations récentes, seules causes des différences 
d’altitudes observées. 


L’étude du Quaternaire marin de la région de Monastir, reprise sur des 
bases nouvelles a la suite d’observations de M. Gigout et de travaux de 
forages, puits et tranchées, met en évidence deux horizons bien caractérisés 
et indépendants : une dune ancienne et la plage à Strombes et éléments 
remaniés. Le plus ancien, la dune fossile, localisée dans le secteur Sud de 
Krnis-Ksiba el Medion, d’une puissance supérieure à 10 m, a livré une 
faune pauvre et banale, sans espèces caractéristiques. Le sommet est 
fortement encroûté. Cette formation est le dernier témoin d’un niveau 
quaternaire ancien, en grande partie érodé, qui plus au Sud, à Mahdia, 
est associé à des calcaires gréseux oolithiques. 

L’horizon à Strombes est un sable calcaire, grossier ou plus rarement 
un poudingue. Cette assise, épaisse de 0,40 à 2 m, est localement recou- 
verte d’une mince pellicule de croûte. Elle remanie la dune ancienne dont 
les blocs ou galets se rencontrent dans presque tous les gisements et de 
rares calcaires gréseux oolithiques identiques à ceux de Mahdia. Les galets 
de croûte zonaire du Pléistocène ancien sont fréquents. La faune abondante, 
très riche en espèces (224) et en individus, caractérise l'association de la 
faune chaude à Strombus bubonius Lmk. Reposant sur la dune ancienne 
érodée,. accompagnée d’une morphologie côtière très nette, avec une 
falaise-morte de 1 à 2m sur plusieurs kilomètres, l'horizon à Strombes 
correspond à un cycle sédimentaire indépendant et unique encadré d’une 
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transgression et d’une régression. IL marque au Sud la ligne de rivage 
de 8-10 m. 

Les faciès de la plage à Strombes. — Nous pouvons distinguer, d'Ouest 
en Est, cing zones de faciès, subméridiennes. Le faciès littoral, avec dépôts 
conglomératiques à galets roulés et blocs anguleux de croûte zonaire, 
de grès miocènes, de dune et de panchina quaternaires anciennes, souvent 
perforés de Lithodomes, se développe, d’une part au Nord-Ouest, de Djama 
Kortil à Chekanes, et au Sud d’autre part en contre-bas de la dune ancienne 
de Krnis. La faune montre des coquilles brisées et roulées avec association 
du Strombe et d’Arca plicata Chemn. Ces sédiments marquent le voisinage 
de la côte. Au Sud, où ils accompagnent la falaise-morte, ils témoignent 
du maximum d’extension de la mer sur le continent. Vers l'Est, le faciès 
de petits fonds sableux ou vaseux traduit une sédimentation en eaux calmes, 
sous une dizaine de mètres, de sables calcaires tres fossiliféres à Strombes 
et Arca plicata Chemn. Les Bivalves littoraux abondent avec leurs valves 
en connexion. Les tests sont bien conservés, Jamais roulés. Les galets de 
croûte et les blocs et galets de dune ancienne sont fréquents. Puis une 
large zone, de Monastir à la côte orientale, est marquée par l'abondance des 
nodules à Mélobésiées, roulées, passant localement à des massifs construits. 
Arca plicata Chemn. et son compagnon le Strombe y abondent. Immé- 
diatement au Sud de la ville et à l'Ouest de Chkol, des sables calcaires 
fins, meubles, très fossilifères, déposés sous une vingtaine de mètres, dans 
des fonds calmes, caractérisent un faciès d’herbiers. Les coquilles sont d’une 
grande fraicheur. Arca plicata Chemn. et le Strombe manquent. Les 
Pélycipodes abondent avec leurs valves couplées ainsi que les Ombrellidés, 
hôtes habituels des prairies sous-marines accompagnés de Foraminiféres 
fixés. A l’extrémité orientale de la presqu'île, sur la mollasse pliocène, 
un faciès de fonds rocheux et à graviers, sans Strombes, mais riche en Trito- 
nidea viverrata Kiener, Spondyles, Astralium rugosum Lmk., et surtout 
avec Danilia tinet Calcara et Arca pulchella Reeve, caractérise des profon- 
deurs de plus de 20 m. 

Les déformations de la plage à Strombes. — L’étude des faciès nous 
permet de reconstituer la topographie sous-marine de la mer à Strombes, 
sur le plateau de Monastir. Les fonds augmentent d'Ouest en Est, avec 
un maximum d’une vingtaine de mètres au Nord-Est. Au Sud, la mer 
venait battre la dune ancienne de Krnis, où nous pouvons avec certitude, 
par la falaise-morte, déterminer le rivage. Au Nord-Est, le faciès littoral 
indique la proximité de la côte. Depuis le dépôt de l’horizon à Strombes 
la mer a subi des oscillations relatives de niveau dont la résultante actuelle 
est déterminée par l’altitude, à une dizaine de mètres, de la falaise-morte 
et de ses poudingues. En l’absence de déformations la couche déposée 
devrait être soulevée de 10 m et présenter une surface sensiblement plane, 


bte = nf 
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inclinée d’Ouest en Est, de la cote + 10 à — 10. Or il n’en est rien et 
celle-ci offre des variations d’altitude importantes. Sur la falaise occidentale, 
dominant la sebkra de Monastir, l'horizon quaternaire dessine une grande 
voûte portant, à Djama Kortil, les dépôts littoraux de 8-10 à 32 m ('). 
De ce point il s'incline vers le Nord, le Nord-Est et l'Est. Au Nord, 
il s’abaisse tout en présentant le même faciès, jusqu’a la route de Sousse 
a la cote 27 et, sur 1500 m, atteint le niveau de la mer à Chekanes. Vers 
le Sud il se maintient à la cote 22 jusqu’au ravin transversal de l’oued 
Tefla [points 24 et 13 de De Lamothe (?)|. A 100m au Sud, il s’affaisse 
à la cote 11. De Lamothe, qui avait noté cette particularité, y voyait la 
preuve de l’existence de deux plages d’âges différents, l’une au Nord 
a 20 m, l’autre en contre-bas au Sud à 10-15 m. C’est de cette interprétation 
qu'est né le Monastirien de Ch. Dépéret (*). Il s’agit en réalité d’un seul et 
méme horizon dont le secteur Sud est affaissé a la faveur d’une faille 
transversale affectant le Miocéne et le Quaternaire, d’un rejet de 11 m. 
De chaque côté du ravin, les dépôts présentent le même faciès de petits 
fonds sableux sous une dizaine de mètres et une faune identique avec, 
en particulier, T'ugonia anatina Gml. localisée, à Monastir dans cette zone. 
Il s’abaisse ensuite de 11 à 4m, puis atteint la falaise-morte de Krnis 
à 8-10 m. L’axe de cette voûte passe, sur le rivage septentrional, au cap 
de la cote 19. Sur le promontoire Est, les sédiments de fonds rocheux, 
originellement sous plus de 20 m, sont portés à des altitudes de 4-8 m. 
Ces observations montrent, en comparant la profondeur initiale des sédi- 
ments à leur altitude actuelle, qu’il ne peut s’agir de pente de plage ou de 
dénivellations sous-marines. Ce sont de véritables déformations. Si, partant 
de la profondeur d’origine, et tenant compte du soulèvement général d’une 
dizaine de mètres, nous calculons le déplacement vertical en chaque point 
nous obtenons une carte structurale de l’horizon à Strombes. Celle-ci 
montre un vaste bombement subméridien qui culmine à Djama Kortil, 
séparé d’une seconde ondulation au Nord-Est, par une dépression centrale. 
La faille de l’oued Tefla apparaît nettement. Ces études montrent que 
la plage à Strombes du plateau de Monastir constitue un horizon unique, 
nettement déterminé, affecté de déformations récentes, seules causes des diffé- 
rences d’altitudes observées. Ces conclusions confirment, en les précisant, 
celles de nos prédécesseurs (*). 


1) Les cotes indiquées sont celles de la base de la couche. 


(*) 

(?) Bull. Soc. géol. France, (4), 5, 1905, p. 536-559. 

(*) Comptes rendus, 166, 1918, p. 480-486. 

(*) M. Arnoutp, Comptes rendus som. Soc. Géol. Fr., 1949, p. 201; R. Larrirte et 
E. Duo, Comptes rendus, 227, 1948, p. 138; W. van Leckwuck, vol. jubilaire van 
Straelen, Inst. Royal Sc. Nat. Belgique, 1, 1954, p. 459; R. Furon, Bull. Mus. nat. Hist. 
Nat., 1955, n° 3, p. 262. 
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Ces constatations posent un problème de terminologie. Issel avait 
proposé le terme de Tyrrhénien pour désigner les plages à Strombes de la 
Méditerranée. A la suite des conclusions de De Lamothe, Ch. Dépéret 
et ses élèves ont distingué, à Monastir même, deux horizons à Strombes : 
le Tyrrhénien et le Monastirien (*). L’horizon unique, que nous venons 
de décrire, appartient au Tyrrhénien. Nous pensons que conserver le terme 
de Monastirien, comme équivalent du Tyrrhénien d’Issel, créerait une 
confusion inutile et qu'il doit être abandonné. 


SÉDIMENTOLOGIE. — Variations du débit solide en suspension pendant 
les crues de la Loire. Note de M. LéoPorn Berruois, présentée par 


M. Pierre Pruvost. 


Le débit solide en suspension dans le fleuve est lié, non seulement au volume du 
débit liquide, mais encore à ses fluctuations. Relations de ce débit solide avec 
l'érosion du bassin versant. 


Des mesures du débit solide en suspension ont été faites à Mauves (15 km en 
amont de Nantes) pendant les crues du début de l’année 1955. Elles ont donné 


les résultats suivants : 
Débit solide en suspension (g/l). 


EE" 


Numéro Matériaux Matériaux 
du Débit fins grossiers 
. graphique. Date. (m/s ), Profondeur. (60). (mmàa60y). Total. 
I À és ( Surf. 0,068 = 0,068 
PTS wher near 12 Janv. i BY 9X0) i 
J | Fond 0,064 6,040 0,104 
Hes TRG EOS aut! 0,067 = 0,067 
2) 10 » 1 02 z a 54 
: l Fond 0,007 0,090 0197 
et ae es He sanding CERN ire s wget 
re pond 0,001 0,080 0,131 
: se . , Surf. 0,050 = 0,050 
MO aes 21 » 9 040 : / + 
| Fond 0,041 0,071 O,112 
; 8 fév eae (2 Surf: 0,047 -- 0,047 
oF ON Te” ie ei ea ee ee et € . à » 
| .. Fond 0,041 0,030 0,077 
6 Éd be Surf. 0,033 = 0,033 
pie cv Blais 5) ee » 
; Fond 0,097 0,034 0,071 
7 oe CENSURE 0.014 0,013 0,027 
RS à SOE S mars 1 700 : 
É |” Fond 0,027 0,012 0,039 
8 ai rer oe A L'ASIE 0,018 = 0,018 
2 5 ete, 6) 6, 5 JT ( O 
: | Fond 0,020 0, 007 0,027 
9 a, cae ae SOEs 0,008 - 0,008 _ 
6, 6's ‘ef @. 8 © re à. of 
| Fond 0,014 = 0,014 


TT )|COUNMSIEE CC AE, Ge ee eee 
(*) G. Denizot, Bull. Soc. géol. France, (5), 5, 1935, p. 559. 
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La comparaison de la courbe du débit liquide et des résultats du tableau 
précédent permet les conclusions suivantes : 

° Le débit solide en suspension n’est pas seulement fonction du débit 
liquide, mais aussi du stade d’évolution du fleuve, suivant qu’il est en crue ou 
en décrue. Comparer les n° 2 (crue) et 3 (décrue) dont les débits sont presque 
identiques. Comparer également les n° 5 (crue) et 6 (décrue), ainsi que le n° 1 
(crue) et le n° 7 (décrue ); 


5000 VYS- 


FREE EN ENT 
4200 AL | 


Jan vier fevrier mors avrél 


Courbe du débit liquide (1955). 
(Les numéros correspondent. aux indications du tableau précédent.) 


2° Lorsqu'il se produit deux crues successives, le débit solide en suspension 
pendant la deuxième crue est inférieur aux valeurs atteintes pendant la pre- 
miére crue. Comparer les n° | et 2 (1"° crue) au n° 5 (2° crue); 

3° La même règle s'applique aux décrues successives. Pour des débits 
liquides semblables, les teneurs en suspension pendant la deuxième décrue 
sont inférieures à celles de la première décrue. Comparer les n° 4 (1 décrue) 
au n° 6 (2° décrue). 

Ces résultats mettent en évidence les fluctuations de l'érosion du sol. 

Il existe, dans un bassin versant, des sédiments qui peuvent être facilement 
érodés et qui sont entraînés par le ruissellement dès la première crue. Pendant 
la décrue suivante, qui correspond à un arrêt des chütes de pluie ou, tout au 
moins, à leur ralentissement, l’érosion est moins intense. 

Au cours d’une deuxième crue, les particules les plus aisément mobilisables 
ayant déjà été enlevées, l'apport au fleuve est moins intense. | 

Il va sans dire que, dans un bassin aussi étendu que celui de la Loire, ces 
règles ne sauraient être absolues que pour une pluviosité atteignant l’ensemble 
du bassin et non pour une pluviosité répartie sur différents secteurs, à des 
périodes distinctes. 
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GÉOGRAPHIE. — Remarques sur les formes côtières entre Mersin et 
Tasucu (Turquie). Note de M™ Germaine Caapur, MM. Aumer Arpev 
et Harr Exanxnik, présentée par M. Charles Jacob. 


En allant d’Adana, le long de la route asphaltée, en direction de Mersin, 
on quitte lentement et progressivement la région deltaique du Seyhan 
pour passer a celle de plaine côtière qui se développe au Sud-Ouest. 

Vers Mersin, les collines formées de terrains miocènes (contreforts du 
Taurus) se rapprochent graduellement de la côte; la plaine côtière s’amincit 
et s’allonge jusqu'à Lamas, où les assises de calcaires miocènes arrivent 
à la mer. De Lamas à Narlikuyu, le terrain est partout formé de calcaires 
miocènes recouverts par des garrigues; la côte y présente un caractère tout 
à fait particulier avec de petites baies de dimensions différentes, séparées 
les unes des autres par des promontoires courts et arrondis. Elles sont toutes 
aptes à servir d’abris aux bateaux, même de tonnage moyen. La profon- 
deur, près de la côte, peut atteindre normalement de 7 à 8 m. La nature 
des bords dépend de la valeur du relief; certains sont très abrupts, d’autres 
émoussés. Les baies diffèrent en outre d’après les phases de leur évolution. 
Certaines se sont comblées et ont donné naissance à de petites plaines 
côtières où l'Homme a mis le sol en valeur, le transformant en vergers 
d’agrumes et de bananiers. D’autres sont de dimensions réduites et se 
terminent vers le continent par de petites plages. Enfin, beaucoup d’entre 
-elles s’avancent profondément dans l’intérieur des terres. Ce modelé 
semble être celui d’un type de calanques comme on en rencontre en 
Provence. 

Dans toutes ces baies, nous avons constaté un sapement latéral des 
vagues amenant une érosion pénétrant vers l’intérieur jusqu’à 1 m au 
moins le long de la côte et produisant une échancrure de 1 à 1,50 m 
ou même davantage. Devant cette échancrure, il n’y a ni plate-forme 
d’abrasion, ni plate-forme d’accumulation. Ceci peut s’expliquer soit par 
la nature du terrain, soit par la forme de la stratification ot, dans cette 
région, les couches de calcaires miocénes, qui présentent des plaquettes, 
sont presque horizontales. Cependant on remarque parfois un plongement 
de 4 a 5° vers le large. L’accumulation n’a pris place qu’au fond des baies 
où de petits ruisseaux se jettent dans la mer. Quand on étudie de près ces 
dépôts, on constate que, quelquefois, ils présentent des terres rougeâtres 
contenant des cailloux à peine roulés, parfois des sables fins grisâtres qui 
peuvent donner naissance à des dunes. 

Ces baies ont servi tout au long de l'Histoire, depuis l'antiquité jusqu’à 
nos jours, de lieu de refuge pour les bateaux. Vers la localité de Lamas, 
surtout aux environs de Kizadasi, on voit partout des témoins qui dénotent 


» 
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la civilisation brillante d’autrefois : les ruines du port ancien de Korikos 
en sont un exemple. 

Aux environs de Silifke, la plaine côtière réapparaît et se soude laté- 
ralement au delta du Güksu, plus petit que celui du Seyhan; mais vers 
Tasucu la côte à calanques recommence avec ses caractères très particuliers. 


GÉOGRAPHIE PHYSIQUE. — Sur le volcanisme du Djebel Zaouiyé (Syrie). 


Note de M. Eriexxe pe Vaumas, présentée par M. Charles Jacob. 


Le Dj. Zaouyé est un plateau calcaire dissymétrique qui borde la partie 
septentrionale de la dépression du Rhab. Il fait plus ou moins pendant 
à l'Est de celle-ci au Dj. Ansarieh qui la longe du côté Ouest. 

Des nappes basaltiques y étaient connues depuis longtemps. Un lever 
de reconnaissance en avait déjà été fait par H. Vautrin ('), mais n’a été 
publié jusqu'ici qu'à très petite échelle (1/500 000°). Ces nappes étaient 
attribuées au Pliocène (°). 

L’existence d’une bonne carte topographique au 1/50 000° permettait 
à l’heure actuelle de reprendre le lever d’une manière plus précise et de 
décrire ce volcanisme. 

1° Les appareils volcaniques. — Personne, semble-t-1l, n’a encore signalé 
la présence de volcans dans le Dj. Zaouiyé. Ils y existent cependant au 
nombre d’une quinzaine. Ce sont, du Nord au Sud, les buttes de : Nebi 
Ayoub (sommet du Dj. Zaouiyé, 939 m), Ech Cheikh Toumane, Tell 
Bédrane, Tell et Tine (?), Tell el Qadi, la cote 847, la cote 838, Tell 
Sahrij (?), Tell Kafer Njouz, Tell Messaya, la cote 802 (pres du village de 
Kafer Aouaid), Tell Qleili, la colline située a l'Est du village de Flaifel, 
celle sise à Ouest du hameau de Kafer Mouss, Ech Cheikh Ali. 

Ces volcans sont de petites dimensions, ce qui leur a fait donner le nom 
de tells par les habitants. Leur diamètre à la base est de l’ordre de 400 
à 700 m, leur hauteur varie de 20 à 70 m. Certains se présentent comme de 
simples boursouflures et sont sujets à contestation, d’autres comme des 
collines arrondies qui dominent nettement les coulées environnantes; 
d’autres enfin (Nebi Ayoub, Ech Cheikh Toumane, Ech Cheikh Ali) ont 
des profils tronconiques classiques et montrent à leur sommet des cratères 
en forme de large cupule peu profonde et ouverte du côté où s’est produite 


n 


la coulée. 


(*) L. Dupertret, Géologie des roches vertes du Nord-Ouest de la Syrie et du Hatay 
(Turquie) (Thèse, Paris, 1953, p. 7). 

(*) L. Dupertret, Ouvr. cité, Carte géologique du Nord-Ouest de la Syrie et du Hatay, 
Ech. : 1/500 000°. Voir aussi du même auteur : Carte géologique de la Syrie et du Liban 
au millionième (2° éd.), Beyrouth, 1941-1943. 
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En général, tous ces appareils sont bien conservés. Seul, celui de Tell 
Bedrane, paraît ne plus correspondre qu’à l’affleurement du culot qui 
emplissait l’ancienne cheminée; l’ensemble de l’appareil a disparu; limpor- 
tance de la coulée de lave qui en est sortie donne à penser que celui-ci 
était le plus grand des appareils volcaniques du Dj. Zaoutyé. 

2° Les coulées. — Elles sont de faible dimension. Leur longueur ne 
dépasse pas en général quelques kilomètres. Les deux plus importantes 
sont : la coulée qui a dévalé l’escarpement occidental du Dj. Zaouiyé 
jusqu’à la dépression du Rahb (c’est la seule à s’être alimentée a plusieurs 
appareils) et la coulée qui, originaire de Tell Bedrane, avance en direction 
du Sud-Sud-Est; la longueur de celle-ci atteint 14 km (18 km au moins 
primitivement car on en retrouve des restes près du village de Kafer Sejné). 
Toutes ces coulées sont très peu épaisses. Elles semblent s’étre produites 
en une seule fois, car l’on n’observe nulle part de superposition de nappes 
issues d’une même origine. 

Ces coulées ont toutes utilisé les points bas du ie: (poljé, vallées ou 
dépressions), rejetant les oueds sur leur bordure où beaucoup de ceux-ci 
sont encore installés. A l’exception de la coulée de Tell Bedrane qui a 
été séparée en deux tronçons par l’ouadi Chouaa, l’érosion ne les a encore 
guère attaquées. Aucune faille n’est observable dans ces coulées. 

3° Localisation du volcanisme. — Les appareils sont relativement bien 
groupés dans une bande de 18 km de long sur quelques kilomètres de large. 
Cette bande correspond à la partie la plus haute du Dj. Zaouiyé, de telle 
sorte que les coulées ont divergé dans presque toutes les directions. Elle est 
orientée parallèlement a l’escarpement occidental de la montagne, c’est-a- 
dire du Nord-Nord-Est au Sud-Sud-Ouest. Il est à remarquer que les 
phénomènes volcaniques ne sont ici en relation directe avec aucune faille. 

4° Age. — La double constatation que les vallées divergent de la 
partie supérieure du Dj. Zaouiyé et qu’elles ont utilisé les points bas du 
relief obligent à considérer que la structure et la morphologie actuelles 
étaient acquises quand elle se sont produites. Le volcanisme du Dj. 
Zaouiyé ne peut done être daté du Pliocène puisque la dernière grande 
période orogénique est post-Plaisancienne. H doit être rapporté au Qua- 
ternaire. 

Le fait qu'aucune coulée du Dj. Zaouiyé n’ait subi de déformation 
tectonique montre même qu’elles sont postérieures au début du Quater- 
naire où la dernière orogénése a achevé de s’éteindre (*). Peut-être sera-t-il 
possible de les dater de manière encore plus précise si l’on parvient à fixer 


(*) E. pe Vaumas, Comptes rendus, 223, 1946, p. 160; 237, 1953, p. 1266 et 1343; Le 
Liban. Etude de géographie physique (Thèse, Paris, 1954); Les terrasses d’abrasion 
marine de la côte syrienne (Revue de géographie alpine, 1954). 
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Page du glacis rocheux faillé, qui court le long du Rhab et qu’une des 
nappes du Dj. Zaouiyé a recouvert sans être affectée elle-même par les 
derniers rejeux de cette faille. 


. 


PHYSIOLOGIE VEGETALE. — Benzoæazolone et dormance des semences. Note de 
MM. Maurice Hocquerre, Cuarcres Lespagxoz et M Paurerre Navrez, 
présentée par M. Roger Heim. 


L’analogie de structure chimique que l’on peut mettre en évidence (') 
entre la coumarine et la benzoxazolone (*) qui sont des molécules isostères 
(—CH=CH est remplacé par —NH-—) permettait d’envisager une simi- 
htude d’action en biologie. 


MTS 


Coumarine, Benzoxazolone. 


Cette hypothèse a déjà été confirmée en ce qui concerne diverses pro- 
priétés pharmacologiques [odeur, propriétés neurosédatives, hypother- 
misantes (*), inhibition de développement du colibacille (‘)} qui se sont 
révélées communes à la coumarine et à la benzoxazolone ainsi qu’à certains 
de leurs dérivés immédiats. 

L’action de la benzoxazolone a été étudiée comparativement à celle de 
la coumarine sur les semences d’Anthoxanthum odoratum, Hordeum vulgare, 
Triticum sativum, Beta vulgaris, Trigonella-Fœnum-græcum, Medicago 
sativa, Melilotus albus, M. officinalis, Trifolium pratense, Pisum sativum, 
Nicotiana Tabacum, Cichorium Intybus. 

Avant la mise en germination les semences ont été trempées dans les 
solutions aqueuses des composés organiques pendant des périodes de 
temps différentes, des témoins étant préparés de la même façon dans l’eau 
distillée. 

La benzoxazolone et la coumarine agissent de la même façon. 

Elles prolongent la dormance d’Hordeum, Triticum, Beta, Trigonella, 
Medicago, Melilotus albus, Trifolium, Pisum et Cichorium. Elles retardent 


(1) A. Lespagnor, Bull. Soc. Chim. Biol., 3%, 1952, p. 595; Cu. Lespacnor, Bull. Soc. 
Pharm. Lille, 1955, p. 71. 

(2?) C. LespaGnoz, Comptes rendus, 237, 1953, p. 1164 et Bull. Soc. Chim. Fr., 1994, 
p- 293. 

(*) J. Mercier, M.-R. Sestier et Cu. LespaGnor, Ann. Pharm. Fr., (1, 1993, p. 109. 

(*) A. Lespagnoz, M. Vincent et Cu. Lespaanor. Bull. Soc. Pharm. Lille, 1993, p. 5. 
35 


GC. B., 1956, 1° Semestre. (T. 242, N° 4.) 
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la germination pour toutes ces plantes notamment le Nicotiana et létalent 
sur un plus grand laps de temps : un méme pourcentage de germination 
est obtenu, par exemple, par Cichorçium en 4 ou 5 jours normalement et 
en 18 jours avec la coumarine et la benzoxazolone. Cette prolongation de 
la dormance caractérise certaines semences d’un lot déterminé; elle est 
surtout sensible pour Triticum, Beta, Trigonella, Melilotus albus, Trifolium, 
Pisum, Cichorium. Les deux phénomènes, retard à la germination et éta- 
lement s’observent pour Triticum et Pisum. 

Elles hâtent la levée de la dormance pour Anthoxanthum odoratum et 
Melilotus officinalis. 

L’influence inhibitrice ou stimulante de la benzoxazolone ét de la cou- 
marine est plus ou moins marquée. L’inhibition est plus accentuée avec 
la benzoxazolone pour Triticum, Trifollum, Melilotus albus, Nicotiana 
qu'avec la coumarine a laquelle en revanche se montrent plus sensibles 
Beta, Trigonella, Medicago et Cichorium; Hordeum et Pisum offrent le 
même comportement, dormance prolongée, avec les deux substances. 
La stimulation est plus accentuée par la coumarine sur Anthowanthum 
et par la benzoxazolone sur Melilotus officinalis. 


Dans les cas d’inhibrtion, une action rapide — corrélativement à dose 
faible — est plus elflicace pour Beta et Pisum qu’un contact, relativement 


long avec les solutions, par lequel la dormance est prolongée proportion- 
nellement à la durée d’immersion pour Hordeum, Triticum, Nicotiana. 
De ces expériences il résulte que suivant la plante considérée, la cou- 
marine et la benzoxazolone sont sur la germination d’autant plus inhi- 
bitrices ou qu’elles agissent à faible dose (Beta, Pisum), ou que leur concen- 
tration augmente (Hordeum, Triticum, Nicotiana), enfin elles sont stimu- 
lantes proportionnellement a la richesse de leurs solutions (Anthoxanthum 
odoratum, Melilotus officinalis). Leur action est toujours parallèle. 
Deux hypothèses principales ont été proposées pour expliquer qu’une 
même substance soit a la fois, suivant les conditions physiologiques, inhi- 
bitrice et stimulante : a. elle se comporte comme une hormone ou un 
toxique qui inhibe à forte concentration et stimule à faible dose; b. elle est 
le siège au cours de la germination d’une légère modification chimique qui 
transforme Vinhibiteur en stimulant. Si l’on admet les mêmes processus 
lors de la germination de toutes les semences examinées, la première hypo- 
thèse ne peut être envisagée car des doses faibles sont plus efficacement 
inhibitrices pour Beta et Pisum que les doses élevées et c’est l'inverse 
qui se produit pour Anthoxanthum et Melilotus officinalis où la stimulation 
est renforcée par l’augmentation de teneur en coumariné et benzoxazolone 
proportionnellement à la concentration. La seconde hypothèse serait, 
jusqu’à un certain point, compatible avéc nos résultats pour les plantes 
à coumarine (Anthovanthum, Melilotus officinalis). D'ailleurs les plantes 
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à coumarine pourtaient être mieux adaptées que les autres à faire parti- 
cipér au métabolisme cette substance (où la benzoxazolone) qu’on apporte 
aux semences au moment de la germination: 

La parenté structurale entre la coumarine et la benzoxazolone fait 
envisager un éventuel effet analogue, peut-être lié à des phénomènes de 
compétition, de ces deux corps sur dés processus enzymatiques. C’est 
dans cetté voie que nous dirigeons actuellement nos recherches. 


PHYSIOLOGIE VEGETALE. — Sur les propriétés décarboxylantes des organes 
en croissance. Coléoptiles. Note de M'° Marre Goas, présentée par 
M. Raoul Combes. 


Comme dans la racine de Vicia Fubu L., Vactivité décarboxylante, vis-a-vis de 
l'acide mésoxalique, est plus particulièrement localisée dans Jés tissus méristéma- 
tiques. L’apex du coléoptile possède des propriétés décarboxylantes plus marquéés 
que la région basale constitüée par des cellules en voie d'éloñgation. 


étude du comportement des racines de Vicia Faba L., vis-à-vis de 
l’acide mésoxalique ('), nous a permis d'établir que l’activité décarboxy- 
lanté, due aux éomposés thiols, présentait un maximum! dans la région 
méristématique, une valeur importante dans la zone d’élongation et un 
minimum dans la région où les cellules ont atteint leur taille définitive. 
Comme les racines, les coléoptiles représentent un matériel classique 
pour l’étude des phénomènes de croissance; aussi, nous a-t-il paru inté- 
ressant d'examiner les variations des propriétés décarboxylantes de ces 
organes durant leur développement. 

Les semences d’une lignée pure d’avoine, Avoine grise de Rennes, 
mises à germer, nous ont fourmi les coléoptiles dont les valeurs mésoxaliques 
sont réunies dans le tableau suivant : 


Stades dé récoltes..... Di Ile Ill. Ty. V: VE 
Longueur des coléop- 
tales: (mit). oe. 3. toa boo 10 14 à 16 BES Coléoptile percé 
par la plumule 
Valeur mésoxalique . ae 17,6 13,6 01 S,0 6,3 ne 


La valeur mésoxalique diminue au fur et à mésuré que les coléoptiles 
ovandissént. 

[examen mitroséopique dé coupes longitudinales colorées par le éarmin 
acétique moritre’ que, dans les coléoptiles des stadés [ et IT, les divisions 
sé font d’uné facon équivalente tout le long de l’organe, exceptions faites 
pour les cellules du sommet qui ne se divisent pas et pour les cellules de 


(1) Comptes rendus, 240, 1955, p. 1663. 
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Pépiderme externe qui s’allongent. À partir du stade III, on ne note plus 
de division, le coléoptile grandit uniquement par élongation cellulaire. 
En tenant compte de ces observations microscopiques, nous aboutissons 
à des constatations semblables à celles faites pour les racines de Vicia 
Faba L. : Aux stades méristématiques (I et IT), les coléoptiles présentent 
la valeur mésoxalique la plus élevée; aux stades d’active élongation cellu- 
laire (III et IV), ils possèdent encore des propriétés décarboxylantes 
notables. 

Les données biochimiques que nous obtenons sont à rapprocher des 
résultats de G. 5. Avery et F. Engel (*) sur la teneur en azote total des 
coléoptiles d’avoine. Ces auteurs notent deux phases dans la croissance, 
une premiere phase de multiplication cellulaire qui dure jusqu’a ce que le 
coléoptile ait atteint 8 mm, et une seconde phase d’élongation cellulaire; 
la plus grande augmentation en azote total a leu durant la phase de 
division cellulaire. 

La détermination de la valeur mésoxalique des coléoptiles de l’avoine 
Furie des Établissements Vilmorin nous a donné des résultats sem- 


blables. 


Longueur des coléoptiles (mm).... 4 2) Coléoptile percé par la plumule 


Valeur mésoxalique ME /Ce EP cp as 16,0 6,6 4,0 


Les deux variétés d’avoine étudiées accusent donc des propriétés décar- 
boxylantes sensiblement identiques pour des coléoptiles de longueur 
donnée. 

Dans les coléoptiles, dès que les cellules s’allongent activement, on 
distingue cytologiquement deux régions très nettes : la région apicale 
formée de cellules isodiamétriques et, au-dessous du pore, la région basale 
formée d’éléments beaucoup plus allongés. La zone apicale, différente 
morphologiquement, possède aussi un comportement physiologique par- 
ticulier. En effet, dans leur étude sur la teneur en azote des coléoptiles 
d'avoine Avery et Engel ont trouvé que les cellules de Papex sont plus 
riches en azote. D’après G. S. Avery et K. Linderstrom-Lang (*), ce sont 
ces cellules qui possèdent aussi la plus grande activité peptidasique. 
On sait, de plus, que le sommet du coléoptile est le lieu de formation des 
substances de croissance. 

Nous avons voulu voir quel était le comportement de ces deux parties 
du coléoptile vis-a-vis de l’acide mésoxalique. Pour cette étude nous avons 
choisi des coléoptiles de 25 mm de long afin d’éliminer toute décarboxy- 
lation due à des cellules en division. La valeur mésoxalique de la région 


(2) Amer. J. Bot., "1, 1954, p. 310. 
(*) Bot. gaz., 102, 1940, p. 5o. 
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apicale est différente de celle de la région basale : de 8,7 pour le sommet 
elle descend à 4,6 pour la base. La région apicale est donc le siège d’un 
métabolisme qui requiert des composés thiols car il est établi (*) que les 
propriétés décarboxylantes sont liées à la présence des groupes sulfhy- 
drylés. Il faut noter, cependant, que la valeur mésoxalique de l’apex du 
coléoptile de 25 mm de long (8,7) n’est sensiblement égale qu’à la moitié 
de celle du coléoptile au stade [ (17,6) : stade méristématique. 


EMBRYOGENIE VEGETALE. — Orchidacées. Développement de l'embryon chez le 
Limodorum abortivum Sw. Note de M'* Yvoxxe Veyrer, présentée par 
M. René Souèges. 


Le développement embryonnaire du Limodorum abortivum Sw. présente des dif- 
férences essentielles avec ceux du Vanilla fragrans Ames et de l'Orchis longibrac- 
teata Biv. précédemment étudiés. La participation de la cellule basale à l'édification 
de Vembryon est beaucoup plus importante puisque cette cellule engendre trois 
étages du corps embryonnaire proprement dit. 


Le Limodorum abortivum Sw. n'a jusqu'ici été lobjet d'aucune étude 
embryogénique rigoureuse. Seul, Paul Dumée (!) en 1910, signale dans 
quelques genres, parmi lesquels le Limodorum abortivum, la présence d’un 
suspenseur court et souvent réduit à une cellule. Cette observation est exacte. 
Mais dans les processus cellulaires qui président à l'édification des parties de 
Pembryon proprement dit, sont apparus des caractères essentiels qui séparent 
nettement le Limodorum abortieum de toutes les autres Orchidacées examinées 
Jusqu'ici. 


Le proembryon bicellulaire de première génération est constitué de deux cellules super- 
posées ca et cb (fig. 1). A la deuxième génération, il se forme une tétrade en T, filamen 
teuse, de la catégorie A,, avec ses trois étages ca, m etct (fig. 3). À la troisième génération, 
ca est formé de quatre quadrants juxtaposés, m de deux éléments également Juxtaposés 
et ci s’est divisée en deux cellules superposées, n et n° (fig. 7). La segmentation des qua- 
drants par des cloisons anticlines à direction généralement horizontale, forme ensuite huit 
octants répartis en deux étages / et / (fig. g à 13); chacune des cellules de létage m se 
divise pour donner quatre cellules circumaxiales (fig. 11 à 13); la cellule m se segmente 
suivant une paroi longitudinale (fig. 8 à 10, 19 et 13) et la cellule 7’ en deux cellules super- 
posées o et p (fig. 9 à 13). Ainsi se constitue, à la quatrième génération, un proembryon à 
seize cellules réparties en six étages : /, /', m,n, 0 et p (fig. 13). 

Les divisions ultérieures des octants de l'étage / sont variables : elles peuvent être d'abord 
périclines (fig. 29) ou anticlines à direction généralement horizontale (fig. 16, 20, 22, 24, 
28, 30) ou verticale (/ig. 18, 22, 28, 30, 31). Dans le premier cas, l'élément externe appa- 
rait représenter le dermatogéne. Dans le deuxième cas, comme dans le troisième cas, les 
premières cloisons périclines isolent le plus souvent les premières cellules du dermatogène 


GEO AE). 


(*) G. Bruxes-CaPesse, Comptes rendus, 233, 1051, p. 1658. 


(1) P. Duuée, Bull. Soc. bot, Fr, 37, 1910, p. 83-87. 
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Dans les oëtants inférieurs /, les premières cloisons sont longitudinales ; leur segmentation 
ultérieure, transversale, régulière et constante dans les cellules périphériques engendrant le 
dermatogène (/ig. 14, 17 à 32), ne se produit pas toujours dans les cellules centrales 


(fig. 32). 


Fig. 1 à 32. — Limodorum abortivum Sw. — Les différents stades du développement de Pembryon. 
ca et cb : cellule apicale et cellule basale du prembryon bicellulaire; m et ci : cellule intermédiaire 
et cellule inférieure de la tétrade; ¢ et U’ : octants supérieurs et octants inférieurs; » et n° : cellule 
fille supérieure et cellule fille inférieure de ci; 0 et p : cellule fille supérieure et cellule fille inférieure 
den’. G =110 pour r à 31; 95 pour 3». 


L’étage m se cloisonne longitudinalement et transversalement et forme au maximum deux 
assises cellulaires (/ig. 16 à 32). 

L’étage 7 forme d’abord quatre cellules circumaxiales (fig. 14 à 17), puis les segmenta- 
tions sont longitudinales (fig. 21 à 23, 25, 26, 30), ou transversales (/ig. 18, 19, 24, 27, 28, 
29, 31), Elles dépassent rarement la construction de deux assises cellulaires (/ig. 24, 28, 29, 
ity BOB 

La cellule o engendre généralement deux (/ig. 14 à 18, 24, 27, 28, 29), puis quatre cellules 
circumaxiales (fig. 19, 23, 25, 26); des cloisons obliques apparaissent plus tard (/ig. 20, 
21, 30, 32) séparant les deux couches d’un groupe hypophysaire. Quelquefois la cellule o 
forme d’abord deux éléments séparés par une cloison oblique (/ig. 31); un cloisonnement 
transversal peut aussi se produire dans l’une de ses cellules-filles (fig. 22 à droite). 


= 


» 
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La cellule p peut se segmenter en deux nouvelles cellules superposées (/ig. 15 à 19, 21 à 
23, 26, 28); mais dans la graine mire ces éléments se trouvent résorbés ( /ig. 3). 


Comme celui du Vanilla fragrans (*), comme celui de lOrchis longibrac- 
teata (*), l'embryon du Limodorum abortivum reste, dans la graine adulte, rudi- 
mentaire, à l’étatproembryonnaire, offrantune formesubsphérique, ellipsoidale. 
Deux différences essentielles le séparent cependant des deux espèces précé- 
dentes ; l’une consiste dans la participation de étage 7 à la construction de 
Vhypocotyle, l’autre, par voie de conséquence, dans l’origine de l'hypophyse 
aux dépens de 0. 

On ne peut manquer d’être frappé de la grande ressemblance que cet embryon 
offre avec celui du Saggitaria sagittefolia 1, (*): même construction de la 
tétrade, des proembryons octocellulaire et hexadécacellulaire, et, finalement, 
même disposition des parties dans embryon adulte du Limodorum et dans les 
proembryons des figures 32, 33 du Sagittaria. Cependant il ne faut pas oublier 
que l'embryon du Limodorum provient directement de lFœuf, tandis que 
l'embryon proprement dit du Sagittaria provient de la cellule apicale, fille de 
l’oospore ; que celui-ci se range dans la deuxième période du système embryogé- 
nique, tandis que l’autre prend place dans la première ; en outre, par sa tétrade 
en A,, il fait partie du premier groupe embryogénique, dans un mégarchétype 
que nous ne pouvons encore déterminer puisque nous ne connaissons pas Îles 
destinées exactes des parties /, l’, m, n et o qui le composent. 

En tout cas, cette étude démontre de manière évidente que ce n’est pas 
seulement sur les caractères du suspenseur, comme on l’a cru jusqu'ici (*), 
mais aussi sur des différences essentielles (*) tirées du mode de construction 
de embryon proprement dit, que l’on peut espérer fonder rationnellement une 
embryologie comparée des Orchidacées. 


CHIMIE VEGETALE. ‘ rotalotre optique du linalol et de l’acé- 
Le 


tate de linalyle aur la sauge sclarée (Salvia Sclarea L.). Note (*) 
de M. Yves-Revé Naves, présentée par M. Marcel Delépine. 


Parmi les constituants des extraits (essences concrètes) et des huiles essentielles 
préparés à partir de la sauge sclarée, le L-linalol et son acétate sont issus de la bio- 
synthèse, tandis que les racémiques (') correspondants résultent de la dégradation 
d’autres substances au cours des distillations. La sange sclarée se distingue donc de 
Yoranger bigaradier qui accumule du D.L-linalol et de l'acétate de L- linalyle. 

(?) Y. Veyret, Comptes rendus, 21, 1955, p. 1409. 

(5) Y. Veyrer, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1828. 

(*) R. Sources, Ann. des Sc. nat. Bot., 10° série, 13, 1931, p. 353-402. 
(5) D. A. Jonaxsex, Plant embryology, Waltham, Mass., 1950, p. 254. 
(*) F 

t 
( 


9 


3 


A. 
5) R. Souces, La différenciation, x° fase., Paris, 1936, p. 16; Embryogénie et classifi- 
eation,.2° fase., (partie générale), Paris, 1939, p. 18. 
*) Séance du 16 janvier 1956. 
(1) L'usage du mot racémique ne préjuge pas l'existence réelle du dit racémique; il peut 
s’agir aussi bien de la compensation optique entre isomères actifs. 
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9 


J’ai montré, il y aura bientôt dix ans (*), que le linalol contenu dans la 
feuille et dans la fleur de l’oranger bigaradier (Citrus aurantium L. subsp. 
amara L.) est sensiblement dépourvu de pouvoir rotatoire tandis que 
l’acétate de linalyle qui l'accompagne est lévogyre. Ceci ressort, en parti- 
culier, de l’étude d’extraits (essences concrètes) obtenus à partir de feuilles 
ou de fleurs au moyen d’éther de pétrole ou de benzène (*) dans des condi- 
tions excluant toute hydrolyse notable d’esters. Par contre, les huiles 
essentielles distillées dans la vapeur d’eau renferment du linalol lévogyre 
résultant, au moins en partie, de ’hydrolyse d’esters au cours de la distil- 
lation. 

Cette coexistence dans la plante, du D.L-linalol et de Vacétate de 
L-linalyle, est inconciliable avec les vues d’Eugène Charabot et de son 
école sur la biosynthése des esters terpéniques (*), (*) et il est très inté- 
ressant d’examiner cette coexistence à la lumière des théories de Werner 
Kuhn (’) qui envisagent les relations entre l’activité rotatoire optique et 
l’échelonnement des processus vitaux. 

J’ai, dès 1946 (*), souligné l’intérêt de la connaissance d’autres plantes 
qui renferment du linalol et de l’acétate de linalyle. Une publication récente 
de P. Teisseire et P. Bernard (°) relative à la sauge sclarée m’a amené a 
parfaire les études que j’ai consacrées a cette plante et à en exposer l’en- 
semble dans la présente Note. 

L’isolement, à partir des labiées, du linalol et de l’acétate de linalyle 
dans des conditions qui sauvegardent leurs caractéristiques, constitue un 
problème ardu, car ils sont accompagnés de substances d’apparences 
physiques voisines, malaisées à en séparer. J’y suis parvenu grâce aux 
progrès accomplis dans la distillation analytique au laboratoire, en utilisant 
une colonne à bande tournante avec régulation automatique des reflux et 
du prélèvement. 

Le linalol et l’acétate de linalyle ont été éprouvés, notamment par 
spectrographie ultraviolette et infrarouge et par des mesures de tension 
superficielle et de constante diélectrique (°). 

De même que P. Teisseire ét P. Bernard, mais dans une mesure moindre, 
J'ai constaté que tandis que l’acétate de linalyle est presqu’entiérement 


(*) Y. BR. Naves, Comptes rendus, 222, 1946, p. 1043; Helv. Chim. Acta, 29, 1946, 


(*) Y. R. Naves et G. Mazuyer, Les Parfums Naturels, Paris, 1939, p. 252; cf. 
D. La Face, Boll. Stas. Sperimentale Reggio-Calabria, 22, 1952, p. 11. 

(*) Y. R. Naves et R. Corrési, Ann. Pharm. franc., k, 1947, p. 112. 

(5) W. Kuan, Chem. Z., 63, 1939, p. 407; Z. Altersforschung, 1, 1939, p. 325; Expe- 
rientia, 11, 1955, p. 429. 

(*) Recherches, 5, 1955, p. 37. 

(7) Y. R. Naves, Helv. Chim. Acta, 29, 1946, p. 561. 
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lévogyre, le D.L-linalol accompagne le L-linalol. A titre d'exemple, je 
mentionne les observations faites sur trois huiles essentielles. 
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ÉTOVETANCE de fe sce see Provence. Piémont. Ukraine. 
LE [ælo° DORA O Le —16°20 rot 19°70 
Il =[a]p° acétate de linalyle.... — 8°82 - 8°88 — 8°61 
Rapport 90. Henly Ges 1,837 1,626 1,823 


Je rappelle que j’ai trouvé (*) pour le L-linalol et pour son acétate — 21°,63 
et —9g°,45 d’où I/II = 2,288. Les proportions relatives en linalol et en 
acétate de linalyle sont approximativement, dans les trois essences, entre 
elles, comme 1 à 4, le linalol ne représentant guère que la moitié des alcools 
libres estimés par formylation selon L. 5. Glichitch (*). 

"étude d’une essence concrète m’a permis, comme ce fut le cas pour 
l’oranger bigarade, de préciser les caractéristiques rotatoires optiques du 
linalol contenu dans la plante. 

Cette essence concréte a été préparée en 1953, a Seillans (Var), par 
Pierre Chauvet, a partir de sommités fraîches, en excluant l’huile essentielle 
(dite purges) distillée dans la phase de récupération du solvant retenu 
dans la charge végétale, récupération réalisée par un courant de vapeur 
d’eau. 

Ses constituants les plus volatils (A) (8,6 %) en ont été séparés par 
« distillation » a court trajet dans l’appareil décrit par G. Kretchmar 
et J. Pictet ("), sous 0,2 à 0,5 mm Hg. En poursuivant l'opération, j'ai 
obtenu des fractions lourdes, renfermant notamment le sclaréol et des 
paraffines, accompagnées de substances plus volatiles que j’en ai séparées 
par redistillation, ces substances (B) représentant 5,4 % de l'essence 
concrète. 

A et B ont été étudiés avec l'appareil distillatoire à colonne à bande 
tournante évoqué plus haut. J’en ai isolé le linalol (I) et lPacétate de 


linalyle (IT). 


IA. ITA. IB. ILB. 
foul Metis bet sze Ses lids: tata: — 20°30 —8°g95 094 — 1262 
PAS DOr Cel oh) Ele ts nee 0 © Siegel #450 2,97 2,00 
% par rapport à l’ess. concrete... . 1,0 6,0 0,6 1,4 


On voit par ces valeurs que le linalol et l’acétate de linalyle de la 
fraction A, qu’on peut considérer comme contenus dans la plante, ont des 
activités rotatoires de même degré, tandis que l’alcool et Vester isolés de 
la fraction B, engendrés au cours de la distillation à partir de substances 
complexes extraites par l’éther de pétrole, sont presqu’entièrement — sinon 
entièrement — racémiques. 


(8) L. S. Gricarrcn, Bull. Soc. Chim., [4], 33, 1923, p. 1284. 


(*) Chimia (Suisse), 8, 1954, p. 123. 
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Il est intéressant de souligner ici, incidemment, que dans aucune des 
préparations de linalol et d’acétate de linalyle isolées par la distillation a 
partir des huiles essentielles et de l’essence concrète de sauge sclarée 
nous n’avons pu mettre en évidence l’existence des isomères 4 (isopropény- 
liques) ('°) par spectrographie infrarouge. 

Le spectre (fréquences en cem~') du 3-linalol diffère de celui de I’z-linalol 
(bandes entre parentheses) par les bandes de 1644 (1652), de 1380 (1375) 
et par l’absence de la très forte absorption de 880. 

Le spectre de l’acétate de G-linalyle diffère de celui d’a-linalyle par les 
bandes de 1266 et 1234 (1242), de 1109 et 1092 (1104) et par l’absence de 
la très forte absorption de 888. 

Eu égard aux pouvoirs rotatoires optiques du linalol et de l’acétate de 
linalyle accumulés par la biosynthèse, la sauge sclarée, dans laquelle ces 
deux constituants sont lévogyres, diffère done de Poranger bigarade dans 
lequel seul l’acétate de linalyle est lévogyre. 

L’ensemble des observations évoquées ici est une nouvelle démonstration 
de la prudence qu'il faut apporter dans la recherche des relations entre les 
processus de la biosynthese et les compositions des huiles essentielles et 
aussi des produits d’extraction (!!). 


CHIMIE AGRICOLE. — Diffusion du P.O, des graines en germination dans la 
solution du sol. Note de M. Pierre Boisenor et ME JacqueLine Lason, 
présentée par M. Maurice Lemoigne. 


Gustave André a montré que le P,O, contenu dans les graines était diffu- 
sible et que la majeure partie de leurs composés phosphorés passait dans le 
liquide lorsqu'elles étaient plongées dant l'eau (1). 

Le but de cette Note est d'étudier ce phénomène lorsque la graine germe 
dans le sol humide. Nous avons donc cherché à préciser : 

1° La quantité d’acide phosphorique passant dans la solution du sol. 

2° Si le phosphore ainsi libéré était immédiatement réutilisé par la plante en 
germination. 

3° Dans Vaffirmative, quelles pouvaient être les conséquences de cette 
absorption sur la technique de Neubauer qui a pour but de déterminer le P,0; 
assimilable des sols à l’aide de graines en germination. 

Nous avons fait germer des graines de seigle sur du sable et sur un mélange 
sable + terre humides, suivant les indications données par Neubauer 


(19) Y. R. Naves, Bull. Soc. Chim., 1951, p. M 506. 
(4) Y. R. Naves, Parfumerie Moderne, n° 43, 1955, p. 55. 


(1) Comptes rendus, 154, 1912, p. 1103. 
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(100 graines — 330 g de sable ou 230 g de sable + 100 g de terre +60 em d’eau). 
Nous avons dosé à des époques différentes le P.O, restant dans les grains, 
celui absorbé par les plantules et celui contenu dans la solution du sol 
(100 graines sèches contiennent environ 20 mg de P.O, ). 

Nous avons obtenus les résultats suivants : 


Sable pur Sable + terre 
SSE —— 
P20; P:0; P:0; P2O5 
P210; dans la dans la P:0; dans la dans la 
Nombre de diffusé - plantule solution diffusé plantule solution 
jours. (mg). (mg). (mg/lit). (mg). (mg). (mg/lit). 
ERA ee TPE 10 _— 40 Deel = Ox1 
(Dern Je 0:95 6,2 0,9 8,0 4,0 0,1 
TOM EM ANR 11.6 8 0,0 14,8 6,6 0,1 
0 RES 14,4 9,6 0, 12,0 9,0 0,1 
DUREE. DL me 0 13,7 0,0 16 ONE) Ont 


Nous constatons en outre que des signes de carence en P,O, se manifestent 
le 15° jour dans les cultures sur sable et le 12° dans les cultures sur 
sable + terre. 

Ces chiffres nous indiquent : 

1° Qu’en présence de terre — cas des essais Neubauer — la diffusion est plus 
rapide que dans le cas du sable pur. 

2° Néanmoins, il y a moins de P, O; dans la plantule. 

3° Qu’en présence de terre, la solution est moins riche en P,0;. 

En effet, lorsqu’on ajoute de la terre au sable, celle-ci fixe une partie 
du P,O, diffusé par les graines, la solution du sol en contenant moins, les 
plantules en absorbent une plus faible quantité et les signes de carence 
apparaissent plus tot. 

Nous avons d’ailleurs vérifié que si l’on augmente le pouvoir fixateur du sol 
par addition d’hydroxyde de fer, les signes de carence sont encore plus 
précoces. 

Que se passe-t-il si la solution du sol contient préalablement de l’acide 
phosphorique comme c’est le cas des terres plus ou moins riches en P.O, 
assimilable ? 

Pour nous en rendre compte, nous avons opéré dans les mêmes conditions 
mais en arrosant le sable pur non avec de l’eau, mais avec des solutions de 
phosphate monocalcique très diluées. 

Nous avons obtenu les résultats suivants : 


Enrichissement P:0: (mg) dans la plantule après : 
de la solution nn — Se 
(mg P20; par essai). 3 jours. 6 jours. 1? jours. [5 jours. 21 jours. 
LEN Te MN us 0,9 5 12 12 12 
DPR Ke Reet LE I ono 12,8 14,2 15 
Tne Maat seb ce CPE 1,2 6 12,4 1957 19,9 
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Ces chiffres nous montrent que l’enrichissement des solutions ne se fait 


sentir sur la teneur en P,O, des plantules qu'entre le 12° et 15° jour 


de la germination. Jusqu'à cette date, le P,0; diffusé par les graines a été 
suffisant pour nourrir la plantule. 

Conclusions. — 1° La diffusion du P,O, des graines dans l’eau, signalée 
par Gustave André se produit lorsque la graine est mise en germination dans 
le sol humide. 

2° Dans les conditions indiquées par Neubauer, 50 à 80% du P.O, passe 
dans la solution du sol après 21 jours. 

3° Une partie de cet acide phosphorique est bloquée par le pouvoir fixateur 
du sol, l’autre est immédiatement réutilisée par la plante en germination. 

4° Dans les essais Neubauer, ce n’est qu'après plusieurs jours que la 
plantule utilise le P, 0; provenant du sol étudié. 

5° En conséquence, cette technique ne mesure pas uniquement la richesse 
des sols en P,O, assimilable, mais indirectement leur capacité de rétention 
pour l'acide phosphorique; il faut en tenir compte lorsqu'on l'utilise pour 
comparer entre elles des terres ayant la même teneur en P,O, assimilable 
mais de pouvoirs fixateurs différents. 


NUTRITION. — Role du placenta dans les facultés anabolisantes des Rattes 
gestantes. Note de M"° Gexeviève Bourver et M. Raymonp Jacquor (‘), 
présentée par M. Robert Courrier. 


Le maintien de l’anabolisme gravidique est assuré par la présence des placentas 
lorsqu'on enlève les fœtus ou les ovaires dans la deuxième moitié de la gestation. Par 
contre, l’ablation totale de l'œuf entraine le retour à léquilibre nutritionnel de 
l'entretien. 


Nous avons précédemment mis en évidence l’anabolisme propre des 
femelles gestantes et souligné sa signification profonde (*), (*). Il nous a 
paru intéressant d’en rechercher le déterminisme. En première approxi- 
mation, trois facteurs peuvent intervenir : les ovaires, les fœtus, les 
placentas. C’est le rôle des placentas que nous étudions dans cette Note. 
On sait qu'après ablation du fœtus, le placenta demeuré fixé sur la muqueuse 
utérine reste vivant et contribue à maintenir l’équilibre hormonal de la 
gestation (‘). D’autre part, bien que chez la Ratte la castration modifie 
profondément l’équilibre hormonal de la gravidité qui n’est plus maintenu 


(') Avec la collaboration technique de M™ M. A. de Saintaurin. 


(4 
(4 


Comptes rendus, 236, 1953, p. 2543. 


4 


‘) Comptes rendus, 238, 1954, p. 2260. 
) M. Kuew, Thèse Méd., Strasbourg, 1934. 
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sensu stricto (*), elle permet dans une certaine mesure l’évolution de la 
gestation (°), (7). Des lors, la dissociation fœto-placentaire, accompagnée 
ou non de castration, devait permettre de préciser le rôle propre du placenta 
dans le maintien de l’anabolisme de gravidité. Nos essais ont été guidés et 
encouragés par M. le Professeur Jost. [l nous a appris les techniques opéra- 
toires et les vérifications histologiques nécessaires à une bonne interprétation 
des résultats. 

L’état nutritionnel des animaux est apprécié a la fois par la méthode 
des poids et par la mesure du bilan azoté. Lorsqu’elles sont accoutumées 
à un régime complet et équilibré, toutes les Rattes sont suivies pendant une 
prépériode de 16 jours qui renseigne sur leur niveau d’équilibre. Puis elles 
sont présentées au mâle et le moment de l’accouplement est précisé par 
examen des frottis vaginaux. Au 13° jour de gestation on opère les animaux 
qui sont sacrifiés au 21° jour. Durant tout ce temps, les pesées et les bilans 
azotés sont poursuivis. À la fin, on prélève les placentas, le vagin, les 
zones graisseuses périovariennes (chez les castrats) aux fins de contrôle 
histologique. Le foie est également prélevé et l’on dose sa teneur en azote. 

Selon la nature et importance des interventions, les rattes sont réparties 
en quatre lots 

Lot I. — Gestation normale : ablation de quelques fœtus en laissant 
en place le reste de la portée; ces animaux sont des gestantes véritables 
ayant subi un choc opératoire. 


Lot II. — Dissociation fceto-placentaire : ablation de tous les fœtus 
en laissant en place tous les placentas. 

Lot III. — Dissociation fœto-placentaire avec castration. 

Lot IV. — Interruption de gestation par ablation de l’œuf entier. Pour 


ces animaux nous ne possédons que la courbe de poids. 


VARIATIONS DE POIDS vir. — Pendant la prépériode, les animaux sont 
presque en équilibre de poids puisque le gain pondéral total est de l’ordre 
de 4 à 7 %. Pendant la gestation, les variations de poids sont toutes calcu- 
lées en prenant comme référence le poids des animaux le jour où l’accou- 
plement est constaté. On distingue trois périodes. Avant l'intervention 
(du r au 13° jour), notable augmentation de poids régulièrement répartie 
et variant selon les lots de 12 à 17 %. On voit à nouveau le caractère 
précoce de l’anabolisme de gestation qui se manifeste bien avant la crois- 
sance fœtale. Au moment de Vintervention, légère chute de poids pendant 24 h 
variable selon importance des opérations : baisse de 1,3 % dans le lot I, 
de 2,2 % dans le lot II, de 3,5 % dans le lot III et de 3 % dans le lot IV. 


(5) G. Mayer et R. Cannivenc, C. R. Soc. Biol., 145, 1951, p. 1690. 
(5) R. Courrier et R. M. CoLoxGe, Comptes rendus, 230, 1950, p. 1438. 
(7) H, O. Harenius, Proc. Sac. Erp. Biol and Med., 53, 1935. p. vor. 
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Après l'intervention (du 15° au 21° jour), tous les animaux des lots I, H 
et [IT prennent du poids. Les variations finales de poids sont les suivantes : 
gain de 23,5 %, pour le lot I (gestation normale), gain de 15,7 % pour le 
lot II (dissociation fœto-placentaire totale), gain de 15,4 %, pour le lot HI 
(dissociation avec castration). Au contraire, les Rattes' du lot IV perdent 
toutes du poids et, par rapport au moment de lintervéntion, la chute 
moyenne est de 6%. L’interruption de la gestation provoque donc un 
retour évident vers l’équilibre pondéral antérieur qui cependant n’est pas 
encore tout à fait atteint, alors que la présence de placentas vivants suffit 
à maintenir la poussée pondérale. 

En bref, pour un pords initial moyen de 200 g, les poids em fin d’expé- 
rience (soit 21 jours) sont les suivants : 246 g pour les gestantes trauma- 
tisées, 231 g pour les femelles dissociées, 230,7 g pour les fémelles dissociées 
et castrées, 212 g lorsqu'on rmterrompt la gestation. Nos observations 
concordent avee celles de R. M. Campbell, I. R. Innes, H. W. Kosterlitz (*), 
sauf en ce qui concerne la castration. 

Il est cependant difficile dé se prononcer sur la réalité d’un anabolisme 
vrai (protéimogénèse) sur la vue d’une simple courbe de poids. Seule peut 
renseigner la mesure du bilan azoté. 

Brran azore. — Pendant la prépériode, les bilans sont positifs ce qui 
explique le léger gain de poids. Durant la gestation, on distingue deux 
périodes seulement, les bilans étant interrompus pendant les 48h qui 
suivent les interventions. Avant celles-ci, 1 y a augmentation immédiate 
du coeflicient de rétention. Nous avions déjà signalé ce phénomène précocé. 
Apres Vintervention, les résultats du 13° aw 21° jour sont les suivants 


N total N total Coefficient 
ingévé vetenit de rétention! 
Lots. (mg). (mg). (%) 
Crestation. 524 ee ere ec eee 1 900 568 29,8 
DissSoctaulonmee ese eet Fi Rh BRON RE Re 1878 328 28,1 
Dissociation ét éasirätion.. ! 5. ....... F0 163 29,9 
Prépériode (sur 6: jours)............... 1 860 312 yy) 


Les facultés anabolisantes appréciées par le coefficient de rétention sont 
presque identiques dans les trois lots expérimentaux, bien que le lot I 
(gestation normale) ait ingéré plus d’azote. Si l’on se rapporte aux valeurs 
moyennes du coefficient de rétention pendant la prépériode, on voit que 
ni l’ablation des fœtus, ni la castration ne modifient sensiblement les 
facultés de rétention. On peut done dire qu’en valeur absolue la présence 
des fœtus (568 mg d’azote retenus pendant les six derniers jours de gesta- 
tion) conditionne l'intensité de l’anabolisme, mais que le placenta est le 


(8) J. Endocrin, 9, 1953, p. 68. 
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facteur déterminant de sa permanence (528 et 463 me d’azote retenu 
contre 312 mg dans la prépériode). 

Quant au role de lPovaire, il semble essentiel au début de la gestation 
aussi longtemps que les placentas ne sont pas développés ("), mais par la 
suite la castration ne modifie pas les facultés anabolisantes. I] s’agit bien 
d’un anabolisme vrai puisque les variations du poids vif et du bilan sont 
parallèles. Le placenta joue done un rôle de premier plan dans l’état nutri- 
tionnel des gestantes apprécié a la fois par les poids vifs et les bilans 
azotés. [l reste à savoir pourquoi et comment. Le placenta ne secrète que 
tres peu d’cestrogenes ('°) et pas du tout d’hormone folliculinisante et 
d’ hormone lutéinisante (''), ('*), mais produit par contre un facteur lutéo- 
trophique dont l’action biologique « est identique à celle de la prolac- 
tine » ('*). Nos essais et surtout les résultats obtenus avec le lot [11 permet- 
traient d’attribuer à ce facteur un rôle important dans le maintien de 
Panabolisme de gestation, bien que dans les conditions physiologiques 
il puisse ne pas être le seul a agir. 


HISTOLOGIE. — Note sur Vhématologie périphérique du bouquetin des Alpes 
(Capra ibex ibex L., 1758). Note de MM. Marcez A. J. CoururiEr 
et Giteert L. M. Carraz, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


L’un des auteurs, invité par le Conseil d’Administration du Pare national 
du Grand Paradis (Italie), a pu abattre, le 14 décembre 1955, à l’époque du 
rut, un grand bouquetin male dans sa 9° année, pesant entier 100,500 kg. 
L’animal était en parfaite santé; i] présentait seulement dans l’intestin gréle 
un Cestode, Moniezia denticulata (Rodolphi), 1810, et, dans le poumon, quel- 
ques larves de Strongylidae, très probablement de Protostrongylus rufescens 
(Leuckart) 1865; ces déterminations ont été faites par le Professeur 
R. Ph. Dollfus, du Muséum national d'Histoire naturelle. Malgré laltitude 
(2950 m), le froid et la neige, l’un des auteurs a pu recueillir suffisamment de 
sang pour permettre à son confrère d'effectuer des analyses hématologiques qui 
ont donné les résultats suivants. 

|. SÉRIE ROUGE : 

Nombre d’hématies (par mm*) : 15 500 000. 

Hémoglobine : 86% , mesurée à l’hémomètre de Zeiss. La vitesse de migration 


Nous publierons ultérieurement nos résultats relatifs à la pseudo-gestation. 

R. Cannivenc et G. Mayer, C. R. Soc. Biol., 145, 1951, p. 1692. 

G. B. Astwoop et R. O. Greer, Proc. Soc. Exp. Biol and Med., 38, 1938, p. 7-13. 
A. Jost et M. Mirror, C. À. Soc. Biol., 147, 1953, p. 1738. 

R. Cannivenc et G. Mayer, C. R. Soc. Biol., (v7, 1953, p. 1067. 
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électrophorétique de cette hémoglobine est identique à celle de Phémoglobine 
de l'Homme adulte normal. Hémoglobine : 13,30 %. 


| Valeur globulaire : 0,249. Valeur globulaire par globule rouge : 8,8 g.107!° 
Hémoglobine par vy.” : 20,1 g.107**. 


. 


57,9 6604890037 41266 


Hématocrite : 30%, déterminé sur sang hépariné, centrifugé 20 mn à 
3 000 tours. 

Diamètre moyen des hématies : 3,68 11. 

Volume moyen des hématies : 20 u*. 

Superficie moyenne des hématies : 42,98 y° (déterminée selon la formule de 


G. Donati et F. Penati) : 


2. SÉRIE BLANCHE : 
Leucocytes (par mm*) : 3 350. 
Formule leucocytaire en % : 


Polynucléaires neutrophiles............. 59 
» éosinophilesé..§1 4.5 .e ital I 
» basophiles 4%. names 40. 3 
Mononucléaires type monocytes.......... 11 
Lympbocytes.: 21, Lt eta Wk) ee 30 
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Formule d’ Arneth des polynucléaires neutrophiles : 


2 lobes 3 lobes 4 lobes 5 lobes 6 lobes 
15 43 31 10 I 


Les polynucléaires éosinophiles examinés étaient à 4 lobes. 
Granulations : 

des éosinophiles : sensiblement les mêmes que chez l'Homme ; 
des basophiles : plus régulières que chez l'Homme ; 

des lymphocytes : de 6 à 12 granulations azurophiles. 


Noyau des monocytes : Le noyau des cellules que nous classons dans les mono- 
nucléaires type monocytes est assez souvent vermicellé. Il a exactement l'aspect 
du noyau des cellules réticulaires de la moelle osseuse de l'Homme. 


3. ÉLÉMENTS DU PLASMA ET DU SERUM : 

K sérique 320 mg°/,, (spectrophotométrie de flamme ); 

Na » 3800 »  (spectrophotométrie de flamme); 

Ca» 120 »  (spectrophotométrie de flamme). 

Protéines totales du sérum : 50 g/l; 

Protéines totales du plasma : 77 g/l. 

Protéinogramme : appareil type Biolyon; papier selon Grassmann-Hannig ; 
tampon veronal-veronal sodique pH 8,6; temps de migration : 5 h; voltage : 
7 V par centimetre de bande en longueur; ampérage : 0,25 mA par centimètre 
de bande en largeur; révélateur : amidoschwartz. 

Résultats : 5 fractions 

— un clocher d’albumine représentant 57,9 % des protéines totales; 

— un spot ayant la vitesse de migration électrophorétique des globulines « 
humaines : 6,6 % ; 

— deux spots ayant la vitesse de migration des globulines 8, et 5, humaines ; 
respectivement 8,9 % et 3,7 %; 

— un spot ayant la vitesse de migration des globulines y humaines : 22,6 % ; 

4. Urtr (sang total) : 0,37 g/l (urée « hypobromite »). 

Les auteurs insistent sur le fait que ces résultats n’ont été obtenus que 
d’après le sang d’un seul sujet, mâle adulte en parfaite condition physique, 
tué à l’époque des amours. 


EMBRYOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Action des ultrasons sur le développement 
des canaux de Müller de l'embryon de Poulet. Note de M. Huserr Lurz et 
Me Yvonne Lurz-Osrerrac, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Jusqu'à présent aucune expérience d'irradiation aux ultrasons n’a été 
tentée sur l'embryon de Poulet âgé de quelques jours. La technique d’ouver- 


C. R., 1956, 1° Semestre. (T. 242, N° 4.) 36 
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ture des œufs, préconisée par Et. Wolff (!), facilite une telle intervention. 
Nous nous sommes adressés à des embryons âgés de 6 jours et demi 
à 7 jours; seule la région postérieure de lindividu est irradiée; les condi- 
tions d'expérience sont les suivantes ': fréquence tooo kHz; puissance 1,5 
à 2 W acoustiques par centimètre carré; durée des irradiations : 5 à 10 mn. 

Dans cette Note nous ne présenterons que les répercussions de cette 
intervention sur les canaux de Müller de l'embryon. 

1° Canaux de Müller de l’embryon mâle. — On sait que normalement 
ces canaux commencent à involuer chez le mâle à partir du 9° jour de 
Vincubation. Or, après irradiation aux ultrasons (42 cas observés), des 
tronçons importants subsistent encore au moment de la vérification des 
résultats obtenus, c’est-à-dire après le 13° ou le 16° jour du développement 
(donc à un moment où les canaux ont normalement disparu). Il s’agit en 
particulier de la région antérieure et de la région moyenne du canal; la 
région postérieure subit une réduction mais ne disparaît pas complètement. 
De plus le canal droit se raccoureit souvent légèrement, simulant ainsi 
Pévolution du canal de Müller droit de l'embryon de Canard mâle, Cepen- 
dant le diamétre du canal diminue dans tous les cas; il est méme réduit 
dans les embryons les plus âgés. On peut done se demander si, grâce a 
l’action des ultrasons, les canaux de Müller vont pouvoir se maintenir 
pendant toute l’évolution de l'embryon ou si, au contraire, leur effet n’est 
que passager. La question est à l’étude. 

2° Canaux de Müller de Vembryon femelle. — Chez l'embryon femelle 
le canal de Müller droit commence normalement sa régression vers 
le 10° jour du développement et, dès le 14° jour, il ne subsiste plus qu'un 
rudiment cloacal. 

Après irradiation aux ultrasons ce canal ne suit plus sa destinée normale 
(30 cas observés). Dans certains cas il subsiste en totalité, dans d’autres 
il subit un léger raccourcissement, mais ce raccourcissement ne dépasse 
en aucun cas le tiers de la longueur totale du canal. 

Cultures «in vitro ». — Les expériences de culture «in vitro » confirment 
celles d'irradiation « in toto ». 

Nous avons explanté les canaux sur le milieu nutritif standard Et. Wolff 
et K. Haffen (*). Normalement les canaux de Müller mâles involuent 
à 9 jours et demi de développement; isolés et cultivés in vitro avant ce 
terme, ils évoluent et ne subissent pas de nécrose (*), ils simulent même 
le développement d’un canal de Müller d’un embryon femelle; mais s'ils 
sont cultivés à 9 jours et demi, on voit très rapidement la nécrose atteindre 


(1) Arch. Anat, micr. Morph. exp., 22, 1936, p. 1-382. 
(2) J. exp. Zool., 119, 1952, p, 381-402. 
(*) Y. Lurz-OsrerraG, Bull. Biol. France et Belgique, 88, 1954, p. 334-412. 
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le tissu conjonctif périphérique, puis l’épithélium cylindrique du canal 
proprement dit. Quant au canal droit de l'embryon femelle, il ne subit 
aucune régression même s’il est cultivé in vitro après g jours et demi de 
développement. 

Pour étudier l’action des ultrasons sur les canaux de Müller, nous nous 
sommes donc adressés de préférence à des embryons mâles de 9 jours et 
demi à 10 jours de développement. Les deux canaux de chaque embryon 
sont prélevés; l’un d’eux (soit le droit, soit le gauche) est directement 
transplanté sur le milieu de culture et sert de témoin; l’autre, au contraire, 
est d’abord irradié sous une fréquence de 1000 kHz et à une puissance 
de 0,6 W/cem* pendant 10 mn, puis cultivé comme son homologue. 

Le premier et le deuxième jour de culture, on ne remarque aucune diffé- 
rence notable dans l’évolution des deux canaux; lPautolyse affecte certaines 
parties de l’un et de l’autre. Par la suite, la digestion du canal non irradié 
continue régulièrement et ne laisse bientôt plus subsister qu’un mince 
cordon entièrement nécrosé. Au contraire, à partir du 3° jour le canal 
irradié continue à présenter des parties saines; la régression est limitée a 
certaines parties du canal. Sur 22 canaux d’embryons mâles, irradiés et 
cultivés, tous ont présenté le même phénomène, plus ou moins intense 
suivant les cas; dans un cas l’ensemble du canal a pu être maintenu en 
vie, alors que le canal témoin a subi une digestion totale; dans les autres 
cas les parties non attaquées par la digestion se développent et forment 
des vésicules saines en chapelet, séparées par des bandes nécrosées. 

La nécrose semble done dépendre du stade précis de développement 
du canal au moment de sa mise en culture; il peut déjà avoir subi une 
action plus ou moins intense des hormones sécrétées par les testicules ; 
l’enzyme protéolytique (") a de son côté «infecté » des régions plus ou moins 
importantes du canal. Dans ces expériences tout se passe donc comme si 
les ultrasons détruisaient électivement l’enzyme protéolytique; les régions 
du canal que celle-ci n’a pas atteintes au moment de lirradiation et de la 
culture, évolueront normalement. Le résultat reproduit en somme celui 
que l’on obtient par l’action d'hormones femelles sur le canal male (’). 
Cependant le résultat apporté ici semble être plus nuancé, car même 
au 10° jour du développement un canal irradié, cultivé in vitro pourra 
maintenir des trames conjonctives saines assez importantes, ce qui n’est 
plus le cas sous l’action d'hormones femelles. L’expérimentateur peut done 
à volonté arrêter l’action de l’enzyme protéolytique dans les cultures 
in vitro. 

Conclusion. — L'action des ultrasons sur les canaux de Müller de 
l'embryon de Poulet mâle a pour effet de maintenir des parties plus ou 


(*) D. Prvecer, C. R. Soe. Biol., 145, 1950, p. 425-429. 
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moins importantes du canal. De même ils permettent le maintien total 
ou de parties importantes du canal droit de embryon femelle. Il semble 
que les ultrasons détruisent essentiellement l’enzyme protéolytique. 


ZOOLOGIE. — Note préliminaire sur le thymus et la glande thyroïde de Latimeria 
chalumne (Crossoptérygien cœlacanthidé). Note (~) de MM. Jacques Mirror 


et JEAN Anruony, présentée par M. Louis Fage. 


Première description du thymus et de la glande thyroïde chez un Crossoptérygien. 
Le thymus, de structure particulièrement simple, s'apparente à celui des Sélaciens. 
La thyroïde est remarquable par sa situation médiane sous l’urohyal, par son 
étirement en longueur, par l'inégalité de ses vésicules et par sa faible teneur en 
substance colloide contrastant avec la haute teneur de Phypophyse. 


L’extréme intérêt de l’hypophyse de L. c. (') nous a incités à entreprendre 
chez ce remarquable Poisson l’étude des autres glandes endocrines et des 
dérivés branchiaux. 

Le thymus est un organe latéral pair bien développé, situé immédia- 
tement en arrière de la partie la plus élevée du diverticule dorsal de la 
chambre branchiale, au-dessus des têtes des derniers arcs. Quoique resté 
très proche de la muqueuse pharyngée, il en est nettement isolé. De cou- 
leur brune, il occupe une loge triangulaire à sommet ventral, aplatie laté- 
ralement et bien délimitée. Sa face supérieure correspond exactement au 
plan horizontal passant par la ligne latérale au niveau des 2°, 3° et 4° écailles 
— sa face antérieure repose sur la face postérieure du muscle élévateur 
du 4° arc branchial — sa face postérieure s’adosse à l’anocleithrum dont 
la sépare le petit muscle élévateur du 5° arc. Il est constitué de lobules 
allongés, noyés dans un abondant tissu graisseux. Le nombre de bourgeons 
épithéliaux initiaux ne peut être reconstitué avec certitude chez les Lati- 
meria adultes, mais il semble qu’il y en ait quatre principaux et un cinquième 
rudimentaire. La structure lymphoide est très simple. On ne distingue pas 
de substance médullaire, et de substance corticale. Il n’existe pas de cor- 
puscules de Hassall véritables, formations d’ailleurs normalement absentes 
chez les Poissons. On ne trouve pas davantage de cellules myoïdes, carac- 
tère négatif que les Cœlacanthes partagent avec les Sélaciens et qui les 
éloigne des Téléostéens. Les kystes, de même que les inclusions cartilagi- 
neuses signalées par divers auteurs chez d’autres Poissons, font également 
défaut. Les cellules dites muqueuses sont très rares. On observe, par contre, 


*) Séance du i6 janvier 1956. 
) J 


. Mittor et J. Antnony, Comptes rendus, 241, 1955, p. 114. 
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de nombreuses zones de désintégration plus ou moins étendues, les unes 
pigmentées, les autres massivement envahies de leucocytes, intéressantes 
a comparer aux images de désagrégation décrites par Hammar chez les 
Elasmobranches : en dépit de diverses différences, elles sont, de toute 
évidence, liées comme elles aux processus d’involution de l’âge adulte. 
Les infiltrations granulocytaires, spécialement pour ce qui est des pseudo- 
éosinophiles qui forment souvent de véritables couches a la périphérie 
des lobules, sont très accentuées. Au total, le thymus de Latimeria se révèle 
comme remarquablement simple, en méme temps que témoignant d’une 
certaine parenté avec celui des Sélaciens. 

La glande thyroïde offre d’intéressantes particularités. Nous avions 
d’abord recherché ses éléments là où on les trouve habituellement chez 
les Poissons, autour de l’aorte ventrale, de la veine jugulaire et de leurs 
ramifications (vaisseaux branchiaux) : les examens microscopiques les 
plus minutieux ne nous ont permis de déceler dans les tissus fibro-graisseux 
de ces régions, non seulement aucune glande individualisée, mais même 
aucun follicule ou acinus isolé pouvant être la trace d’une glande diffuse. 
Prospectant alors dans leur totalité les régions branchiales et mandibulaire, 
nous avons eu l’attention attirée par un cordon médian, brunatre, aplati, 
de 5 a 8 cm de longueur, situé dans le matelas graisseux tapissant la face 
ventrale de l’urohyal. Etudié histologiquement, il s’est révélé constitué 
de travées de cellules endocrines, entrelacées de capillaires sanguins, bor- 
dant des cavités irrégulières de taille très inégale et ne paraissant guère 
secréter de substance colloide. En dépit de cette position et de cet aspect 
aberrants, il ne pouvait s’agir que de la thyroïde. Nous en eûmes confir- 
mation en découvrant, près de sa partie postérieure, dans le tissu immédia- 
tement sous-jacent, un petit nodule plat, de moins de 1 em de diamètre, 
constitué de vésicules thyroïdiennes typiques. À quelques variantes près, 
nous avons retrouvé cette disposition chez tous les exemplaires examinés 
(mâles adultes à divers stades de la spermatogenèse). La thyroïde apparaît 
donc chez les Cœlacanthes comme un organe impair et médian situé sous 
Yurohyal, comprenant un long cordon presque accolé à l’os, creusé de 
lumières très irrégulières, et un petit nodule vésiculeux sous-jacent. Fort 
différente à la fois de la glande diffuse des Téléostiens et de celle, lâche 
et bilatérale, des Polyptères, elle se rapproche davantage, par son imparité, 
sa condensation et sa position très ventrale, de celle des Sélaciens, tout 
en possédant d'importants caractères propres. Sa sécrétion semble être 
principalement séreuse, et, sur un même animal, la thyroïde apparaît 
souvent plus pauvre que l’hypophyse en substance colloïde. Il reste à 
déterminer si ce fait passablement paradoxal n’est pas sous la dépendance 
de conditions physiologiques particulières (cycle sexuel). 
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ENTOMOLOGIE. — Les stimuli qui régissent l'acceptation des larves introduites 


dans les cellules royales artificielles chez les Abeilles. Les facteurs dépendant des 


larves. Note (*) de M. Maurice Vurttaume, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


J'ai montré dans une Note précédente l’importance pour laccep- 
tation, des stimuli tenant à la forme, à la matière et à l’écartement des 
cupules royales artificielles présentées aux Abeilles. Je voudrais examiner 
à présent un autre groupe de stimuli qui tiennent à la présence, a l’âge, 
à la nature de la larve introduite ainsi qu’à la présence et à l’abondance 
de la gelée royale qu’on dépose dans la cellule au moment de son emploi. 

Des cupules artificielles ne contenant pas de larve, placées dans une 
ruche avec ou sans reine, ne sont jamais beaucoup modifiées par les 
ouvrières. Quelques soudures sont faites à la base, et le bord de la cellule 
est aplani s’il présente des irrégularités. Jamais ces cupules ne sont étirées. 
La construction de l’ébauche des cellules royales naturelles au contraire 
ne nécessite pas la présence de la larve puisqu'il n’est pas rare d’en trouver 
dans des ruchettes d'acceptation (paquets d’Abeilles sans reine ni couvain 
ouvert, où démarre l’élevage des larves d’ouvrières introduites dans les 
cellules royales artificielles). 

Pour être acceptée, la larve doit étre vivante. Des larves tuées dans 
l'alcool, rincées à l’eau et placées dans une telle ruchette, sont toutes 
rapidement expulsées. 

L'âge de la larve joue un rôle primordial. Elle doit avoir moins de 5 jours 
pour que les ouvrières puissent la transformer en reine et il est impos- 
sible dans les ruchettes d'acceptation et les finisseurs de faire accepter 
des larves de 3 jours ou plus, prélevées dans une cellule royale (le finisseur 
est une ruche normale divisée en deux parties à l’aide d’une grille à reine; 
les larves déposées dans des cupules artificielles, acceptées dans la ruchette 
d'acceptation sont terminées dans la partie orpheline dans laquelle la 
présence de jeune couvain est obligatoire). 

L’odeur de la ruche qu’elles ne possèderaient pas ne peut être la cause 
du refus d'acceptation des larves âgées puisque des larves prélevées dans 
un finisseur et replacées aussitôt dans d’autres cellules neuves et vides 
et dans le même finisseur, sont également expulsées immédiatement, quelle 
que soit leur taille (0,5 à 1,5 em); et des jeunes larves provenant d’une 
ruche quelconque, sont élevées par tous les paquets d’abeilles sans reine, 
aussi bien que par des ruches rendues orphelines 5 h auparavant. 

Des larves de mâles peuvent être acceptées mais dans de faibles propor- 


(*) Séance du 16 janvier 1956. 
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tions. Il est fréquent dans des ruches orphelines depuis longtemps, avec 
des ouvrières pondéuses, d’observer la présence de nymphes de mâles dans 
dés cellules royales. 

Des larves de fourmis placées dans une ruchette d'acceptation sont éga- 
lement expulsées. Que deviennent des larves d’autres hyménoptères 
(Polistes, Bombus)? Nous ne le savons pas encore. 

La présence de gelée royale dans des cupules au moment de leur intro- 
duction dans le paquet d’Abeilles, augmente le pourcentage des accep- 
tations, et la quantité de gelée royale déposée par les nourrices dans les 
cellules est alors plus grande. Mais certains apiculteurs placent direc- 
tement les larves à sec ou dans de Peau pure, d’autres dans une solution 
de gelée royale dans l’eau à 5/100° environ : la présence de gelée royale 
nest donc pas indispensable, mais favorise l'élevage. Des larves intro- 
duites dans des cellules royales d’où l’on a retiré la larve âgée de 5 jours 
et contenant de la gelée royale en abondance (0,2 à 0,3 g) sont bien 
acceptées par les nourrices qui ajoutent de la gelée royale à celle existant 
dans la cellule. Il en est de même avec des cellules de 6 jours (deux passages 
de 5 jours dans une ruche) mais la gelée royale change d’aspect et le pour- 
centage des acceptations est moins élevé (noter l’opposition avec le refus 
général quand la larve est introduite dans une cellule vide, sans gelée). 

La présence de la reine ne suffit pas toujours à inhiber l’élevage des 
cellules royales spécialement en période d’essaimage ou en cas de forte 
densité de population (même en dehors de la période d’essaimage). 


La proximité de la reine ne joue aucun rôle dans les finisseurs. Des cupules 
royales artificielles fixées sur un cadre occupant la 2°, 3°, 4° ou 5° place 
à partir de la grille du finisseur, sont acceptées dans les mêmes proportions. 
Mais dans les finisseurs le voisinage du jeune couvain est beaucoup plus 
important. De nombreuses cellules sont abandonnées s'il n’y a pas, au 
moins d’un côté, du couvain non operculé. Celui-ci attire sans doute les 
nourrices à proximité dés larves royales. 

Au cours de l'élevage artificiel de reines, les cupules non terminées sont 
vidées dé la larve qui y a été déposée. Ces larves ne sont jamais élevées, 
même dans le sens d’ouvrières, qu’elles soient introduites dans des cellules 
artificielles, placées horizontalement ou verticalement, ou dans des cellules 
naturelles (rayons découpés) de mâles ou d’ouvriéres en position norinale 
(cellules horizontales) ou en cellules verticales pendantes. 

Résumé. — Pour que la jeune larve introduite dans une cupule artificielle 
fasse l’objet d’un élevage royal, elle doit être vivante et appartenir au 
genre Apis; son âge doit être inférieur à 3 jours; le sexe n’est pas un facteur 
très important et des larves mâles peuvent être acceptées. 

Les jeunes larves étrangères à la colonie éleveuse sont acceptées sans 
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difiiculté; la présence de la reine ne suffit pas à inhiber l'élevage royal 
ni dans les conditions naturelles, ni même dans les artificielles (pourvu 
qu'il ait débuté dans une colonie orpheline ou ruchette d’acceptation). 


ENTOMOLOGIE MEDICALE. — Recherches électrophorétiques sur Vhémolymphe 
des Réduvidés hématophages. Note de M. François Pick, présentée par 


M. Emile Roubaud. 


Les protéinogrammes effectués sur  hémolymphe du Réduvidé Triatoma infestans, 
après repas de sang, offrent des différences appréciables avec ceux des donneurs 
(homme ou animal). On note, en particulier, une nouvelle phase à migration plus 
rapide. 


En appliquant à l’étude de l’hémolymphe des grands Réduvidés hémato- 
phages (Triatoma) la technique de l’électrophorèse sur papier d’après 
E. L. Durrum (') nous avons pu faire les observations suivantes: 1° le protéi- 
nogramme de l’hémolymphe, après que les Insectes se sont gorgés de sang 
sur un donneur, homme ou animal, se montre sensiblement raccourci par 
rapport au protéinogramme du sérum du même donneur; 2° le protéino- 
gramme de l’hémolymphe fait apparaître une nouvelle phase à migration 
plus rapide que celle des albumines (fig. II, III, V); 3° certains états patho- 
logiques du donneur peuvent modifier le protéinogramme de l’hémolymphe 
du Réduvidé (fig. V, VIII). 

La phase à migration plus rapide que celle des albumines du sérum 
apparaît propre à l’Insecte. Le protéinogramme de lhémolymphe d’un 
Triatoma infestans ayant exploité un cobaye tuberculeux (*) montre 
Paccentuation de l'intensité de la tache des y-globulines, comme l’a fait 
ressortir aussi l’électrophorèse du sérum d’un homme tuberculeux. L’absence 
de la tache des y-globulines dans le protéinogramme de l’hémolymphe 
d’un Triatoma ayant exploité un homme atteint de myélome à y-globulines 
(fig. VIT) est peut-être en rapport avec la gravité de l’état pathologique 
du sujet; nous avons, d’autre part, noté simultanément des changements 
profonds dans la cristallisation de l’hémoglobine (*) du sang ingéré par 
l’Insecte, dans ce même cas pathologique. 

Les facilités offertes par les Réduvidés en question pour le prélèvement 
et l’étude de leur hémolymphe et, par suite, du sang des donneurs vertébrés, 
après simple section d’un fémur, chez l'Hémiptère étudié, permettront 
sans doute l’extension de ces recherches. 


(1) J. Amer. Chem. Soc., 12, 1950, p. 2943. 

(?) Les cobayes de cette série ont été infectés avec la souche H37 Ry du bacille tubercu- 
leux mise à notre disposition par J. B. Bretey. 

(*) Comptes rendus, 241, 1955, p. 133. 
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En raison de la quantité de sang relativement forte (plusieurs fois son 
propre poids) qu'un Réduvidé hématophage est capable d’ingérer en une 


Protéinogrammes comparés portant sur le sérum d’hôtes donneurs et sur l’hémolymphe de Réduvidés 
hématophages receveurs. y, y-globulines; A, albumines. — I. Sérum du lapin sain n° 13; IL. L’hémo- 
lymphe de Triatoma infestans ayant exploité le lapin n° 13; II. Hémolymphe de 7. infestans nourri 
sur le cobaye sain n° 204; IV. Sérum du cobaye sain n° 204; V. Hémolymphe de 7. infestans ayant 
ingéré le sang d’un cobaye tuberculeux; VI. Sérum d’un homme sain; VII. Hémolymphe de 7’. infes- 
tans ayant exploité un malade atteint d’un myélome à y-globulines. 


seule prise de sang, les particularités du sang du donneur vertébré peuvent, 
en effet, continuer à être discernées dans l’hémolymphe de l’ Arthropode, si 
examen en est pratiqué peu de temps après le repas de |’ Hémiptere. 


BIOLOGIE MARINE. — Premières notes de plongée sur les peuplements 
marins en eaux grecques. Note (*) de M. Jacques Lanorer, présentée 
par M. Louis Fage. 


Exposé des premiers résultats des plongées en scaphandre autonome effectuées au 
cours de la campagne 1955 du navire océanographique Calypso en Méditerranée 
orientale. 


Il ne saurait être question ici de définir avec précision des biogoenoses. 
Je me bornerai donc à donner un aperçu physionomique des différents 
peuplements en fonction de la topographie. J’étudierai deux types prin- 


(*) Séance du 16 janvier:10956. 
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cipaux de répartition des peuplements : le premier sur côte abrupte, le 
second sur côte en pente plus douce (celui-ci étant le seul à comporter 
des peuplements importants de Phanérogames marines). 

COTES OU LA ROCHE LITTORALE S ENFONCE RAPIDEMENT A GRANDE PRO- 
FONDEUR. — Après un tombant subvertical de 10 à 15 m de haut, cons- 
titué par la roche littorale, souvent creusée de grottes dans les régions 
caleaires (Péloponèse et Crète), on passe avec rupture de pente à un talus 
d’éboulis s'étendant en moyenne de — 15 à — 5o m. Une deuxième rupture 
de pente amène au fond sableux détritique, à pente plus ou moins accusée. 
Le talus, dont la présence sur nos côtes a été signalée par J. Picard, porte 
souvent de gros blocs rocheux; ses cailloutis, apparents dans sa partie 
supérieure, sont masqués, plus bas, par du sable grossier formé de débris 
d'organismes calcaires. Enfin, entre — 40 et — 5o m, les Algues calcaires 
sciaphiles donnent des concrétions pouvant atteindre une grande épais- 
seur et creusées de cavités. 

|. Peuplements algaux photophiles de la roche littorale. — Ils occupent 
la paroi rocheuse et la partie supérieure du talus où ils descendent jusqu’à 


20m. On y trouve l’Algue Jania rubens (comme sur nos côtes), 
une Pheophycée du genre Sargassum et plusieurs Cystoseira. Ces algues 
sont souvent remplacées par un placage de Lithophyllum incrustans avec 
une faune assez pauvre dont l'élément essentiel est l’Oursin Arbacia 


près de 


æquituberculata. Ce peuplement a déjà été décrit sur toute l'étendue des 
côtes méditerranéennes, sur des substratum extrêmement variés. Sur les 
côtes calcaires, la roche est souvent attaquée par des Cliones dont les 
oscules rapprochés s'ouvrent sur des surfaces de l’ordre du mètre carré. 

2. Peuplement des gros blocs du talus. — Recouverts par les Algues 
photophiles sur leur face supérieure, ces blocs portent sur leurs flancs 
moins éclairés des peuplements précoralligènes à Halimeda tuna, Udotea 
petiolata, diverses Peyssonnelia non calcifiées et des espèces sciaphiles 
ubiquistes : Ascidies (Halocynthia papillosa, Microcosmus sulcatus) et 
Spongiaires (Hippospongia equina, Petrosia dura). 

3. Peuplements de la surface du talus. — Dès — 20 m, les Algues photo- 
philes se raréfient et les passées sableuses apparaissent, souvent colo- 
nisées par les Caulerpes (descendant à plus de 5o m); on y trouve aussi 
des Axinella. Les petits blocs émergeant du sédiment portent un beau 
Spongiaire du genre Calyx et les espèces ubiquistes citées plus haut. 

4. Les peuplements sciaphiles des surplombs. — Suivant leur éclairement 
on peut distinguer plusieurs types de surplombs différemment peuplés 

a. Surplombs bien éclairés à Algues non calcifiées. — Peu profonds, 
à Algues sciaphiles (Palmophyllum crassum, Zanardinia collaris, Vidalia 
volubilis) et à Spongiaires divers. 

b. Surplombs peu éclairés à Mesophyllum lichenoides. — Les Inver- 
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tébrés sessiles y sont plus abondants, en particulier des Spongiaires assez 
caractéristiques et de grands Bryozoaires (Myriozoum truncatum, Rete- 
pora sp., Frondipora sp. ete.). | 

ce. Surplombs à dominance animale. — Ce sont les plus profondément 
situés. Les plus beaux se trouvent dans les cavités des concrétions algales 
coralligenes, leur faune comprend des Madréporaires très caractéristiques : 
Leptopsammia Pruvoti, Cladopsammia Rolandi, et une espèce très rare 
en Méditerranée occidentale, qui est ici abondante et très caractéristique, 
Madracis pharensis (dét. J, Picard). 

COTES DEVANT LESQUELLES LE FOND DETRITIQUE DEBUTE A DE FAIBLES 
PROFONDEURS. — Le fond détritique s’y rencontre au-dessus de liso- 
bathe — 20 m. Il n’y a pas de talus et la topographie de la roche littorale 
est parfois compliquée. Le fond de sable est humifié et porte des prairies 
de Phanérogames marines, représentées ici par Posidonia oceanica, Cymo- 
docea nodosa et Halophila stipulacea, celle-ci étant très répandue dans 
les régions étudiées. Posidonia forme, sur substrat meuble, des herbiers 
comparables à ceux de nos régions; on la trouve aussi en placages sur 
des plate-formes rocheuses. Enfin, Halophila stipulacea paraît avoir la 
même écologie que Cymodocea nodosa qu’elle accompagne ou même 


remplace. 
DIFFERENCES ENTRE LES PEUPLEMENTS MÉDITERRANÉENS ORIENTAUX 
ET OCCIDENTAUX. — Ce sont surtout des différences dans le détail de la 


faune et de la flore : pour la faune, Gorgonaires et Aleyonaires sont absents: 
par contre, le Stélléride Hacelia attenuata, la Polychete Hermodice carun- 
culata et le Madréporaire Madracis pharensis, tous rares en Méditerranée 
occidentale, sont très prospères. Parmi les Algues, je citerai seulement les 
deux Chlorophycées Caulerpa prolifera et Dasycladus clavæformis; ces 
espèces, superficielles sur nos côtes, envahissent ici les différents peuple- 
ments a toutes les profondeurs. 


PHYSIQUE BIOLOGIQUE. — Inhibition de la synthèse de l’hémoglobine 
«in vitro» par les corps de la série des composés $-chloréthylés. Note (*) 
de MM. Craupe Paocerri, René Truuaur et Maurice Tusrana, pré- 
sentée par M. René Fabre. 


La synthèse de ’hémoglobine par des réticulocytes de lapins saignés est inhibée par 
le sulfure de bis-(@-chloréthyle), par la méthyl-bis-(B-chloréthyl) amine et la tri- 
(6-chloréthyl) amine. Cet effet n’est pas lié a une modification de la perméabilité 
cellulaire. 


Les composés (3-chloréthylés dits « moutardes », produits radiomimétiques 


(*) Séance du 16 janvier 1956. 
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employés dans le traitement de certaines formes de cancers des tissus hémo- 
lymphoides et de la maladie de Hodkgin, ont pour inconvénient d'entraîner 
une aplasie plus ou moins intense des tissus hématopoiétiques. Ceci nous a 
conduits à rechercher si les corps de cette série, tels que le sulfure de bis- 
(B-chloréthyle) (gaz « moutarde » ou « ypérite »), la méthyl-bis-( 3-chloréthyl) 
amine et la tri-(3-chloréthyl) amine présentaient une action inhibitrice sur la 
synthèse de Vhémoglobine zn vitro. L'intérêt s’attachant à des résultats positifs 
était de pouvoir envisager l’étude des effets protecteurs éventuels de certaines 
substances. 


CH,—CH,CI CH,—CH, Cl CH: —CH, Cl 
CH CH Gl CHA CHa \CH,—CH, Cl 
Sulfure de bis-($-chloréthyle). | Méthyl-bis-(@-chloréthyl) amine. Tri-(8-chloréthyl) amine. 


Les techniques utilisées ont été décrites dans une Note précédente (*). Les 
cellules rouges incubent a 38° pendant rh en présence des toxiques, puis les 
traceurs sont ajoutés en milieu d’incubation, cette derniére étant prolongée 
pendant 3 h. Chaque échantillon contient 12 ml de sang enrichi en réticulocytes, 
1 ml de solution de glycocolle «'*C [1200 ug/10 microcuries (uc )/ml], 0,1 ml 
de citrate de fer (**Fe : 1 à 5 u.c/ug) dans un tampon borate a pH 7, 4. 

La quantité d’hémoglobine Q synthétisée par millilitre de globules rouges 
(en ug) est calculée en utilisant : 

a. soit le fer radioactif : 


() = quantité de fer dans milieu (en ug) x % *"Fe incorporé dans l’hémine 
100 I 


EC x< FRET ee RMA Eo PA CLE ee 
0,34 volume globulaire (en ml) 


(Vhémoglobine contient 0,34 % de fer). 


b. soit le glycocolle marqué : 


Q = quantité de glycocolle dans le milieu (en ag) >< % '*C incorporé dans l’hémine 
I 
< 28,07 < ———_—__________—__ 
to aes © volume globulaire (en ml) 

32 atomes de 4-t*C provenant de 32 mol de glycocolle participent à la 
construction des 4 mol de protoporphyrines contenues dans la molécule d’hémo- 
globine, de poids moléculaire 68 000 (*). Dans le calcul de la quantité du 
glycocolle, on tient compte du taux de cet amino-acide normalement présent 
dans le plasma de lapin, soit en moyenne 5 mg pour 100 ml. 

Les calculs effectués selon ces deux méthodes ont fourni des résultats voisins. 


(1) M. Boron, C. Paozerri et M. Tusiaxa, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1165. 
(*) N.S. Rapin, D. RirrenserG et D. Suemin. J. Biol. Chem., 184, 1950, p. 745. 
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Résultats. — Les trois courbes (fig. 1, 2 et 3) et le tableau ci-joints traduisent 
l'action inhibitrice des composés étudiés sur la synthèse de l’hémoglobine dans 
nos conditions expérimentales. L’incorporation du **Fe dans les globules 
rouges (G. R.) montre qu’à concentration égale, l’action de la tri-(B-chloréthyl) 
amine est plus intense que celle de la méthyl-bis-(B-chloréthyl) amine, ces deux 
alkylamines chlorées étant elles-mêmes beaucoup plus efficaces que le sulfure 
de bis-(B-chloréthyle). 


—— CHsbis(B.chloreihyl) 


% destémoins % des témoins - amine % des temoins 
mine. i 


ny 100 += tri-(B.chloréthy! ) te 
amine 


du à 50 50 
0 1 1 ol 1 1 a 0 J 
5 10 05 1 1,5 05 1,0 1,5 2,0 
Conc." (mM) Conc'en(mM.) Conc?enimM)? 
Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 1. — Inhibition de la pénétration du fer radioactif dans les cellules rouges 
par le sulfure de bis-( $-chloréthyle ). 
Fig. 2. — Inhibition de la pénétration du fer radioactif dans les cellules rouges 
par des alkylamines $-chlorées. 
Fig. 3. — Incorporation de **Fe et de “C dans Phémine cristallisée 
après action de la tri-( $-chloréthyl ) amine. 
Action de la tri-(&-chloréthyl) amine sur Vincorporation de ‘Fe 
dans les globules rouges et sur la synthése de Vhémoglobine. 
Quantité Hb 
Activité 59Fe Coups-minute/mg ske synth./ml G. R. 
*Fedans ayantpénétré hémine cristallisée non a 
GG) totalité G. R. dans GR ——— -…— héminique s9Fe 
(mM). ( coups-mn ). (ADE se. Le (970) héminique. 14, 
Se REELS 42 500 91,7 1019 489 0 650 481 
Qe attra a 42 800 ge 975 456 0 640 460 
Gigzaeeriten 4o 700 30,4 1000 418 0 623 119 
LEE PRE EAU 37 500 28,0 902 518 0 595 520 
Oil Die sh otha: 28 800 210 728 480 0 44o 481 
OO eaters ae 20 800 MD 479 594 318 aa 
ARR 13 000 957 - — = - - 
és ‘ 2 ee 4 
HN vs 10 000 7,9 213 130 4 147 137 
se ra 
RO dre 8950 6,7 144 104 27 100 104 
DTA TN 6600 4,9 101 100 32 67 100 
ES HAE «4 7 000 Dy 73 76 53 46 76 
Hi, BOs vs ees 6 220 4,7 3 57 62 37 57 


Hématocrite = 30 %; Hb = 9,7 g %; réticulocytes = 8,7 %; fer sérique = 298 pg %; 133 goo coups-minute 
5°Fe par échantillon. 
(*) Les concentrations en mM sont établies en fonction du volume extraglobulaire. 
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L'effet inhibiteur, pour une mème concentration du toxique, se manifeste 
plus nettement sur l’incorporation du fer que sur celle du glycocolle dans l’hé- 
mine cristallisée; la figure 3 et le tableau expriment les résultats obtenus avec 
la tri-(B-chloréthyl) amine dans une de nos expériences. 

Pour les faibles concentrations des substances étudiées, la pénétration 
du ‘Fe dans les globules rouges est inhibée parallèlement à l’incorporation du 
traceur dans l’hémoglobine; par contre, pour de plus fortes concentrations, 
ce parallélisme disparaît : le **Fe qui a pénétré dans les cellules n’est plus 
utilisé pour la synthèse héminique et il ya accumulation de fer non héminique 
à l’intérieur des cellules. 

Discussion. — Le taux d’inhibition par les composés 5-chloréthylés de l’in- 
corporation du fer et du glycocolle dans l’hémine cristallisée et l'accumulation 
de fer non héminique dans les cellules rouges augmentent avec la concentration 
des substances étudiées. Ces faits permettent d'éliminer l’hypothèse d’une 
action sur la barrière cellulaire. 

Il serait en effet, invraisemblable que le même mécanisme règle les mou- 
vements du fer et du glycocolle à travers la membrane cellulaire. Par ailleurs, 
augmentation notable des quantités de fer non héminique dans les globules 
rouges prouve bien que les toxiques ne bloquent pas le passage du fer à l’inté- 
rieur des cellules. Il semble done que les produits étudiés soient des mhibiteurs 
de la synthèse de l’hémoglobine. Nous poursuivons à ce sujet des expériences 
sur des milieux hémolysés. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Réduction des nitrites et de Chydroxylamine par 
les suspensions et les extraits de Desulfovibrio desulfuricans. Note de 
\IM. Jacques C. Senez, Francis Picuiory et M"° Marre Koxovarreui- 
Korr-Mazoyer, présentée par M. Maurice Lemoigne. 


Van Delden (‘) a signalé que les bactéries sulfato-réductrices, organismes 
habituellement cultivés en présence d’un sel d’ammonium, peuvent également 
assimiler les nitrates. Plus récemment, Baumann et Denk (*) ont indiqué que, 
dans les cultures où la seule source d’azote est constituée par des nitrates, 
ceux-ci sont activement réduits en ammoniaque et jouent le rôle d’un aecepteur 
d'hydrogène pouvant se substituer entièrement aux sulfates. 

Ces observations nous ont conduits à étudier lPaction des suspensions non 
proliférantes et des extraits de Desulfovibrio desulfuricans sur les nitrates, les 
nitrites et Vhydroxylamine, en présence d'hydrogène moléculaire. 

La souche pure, non halophile, qui a été employée (gaz 54) possède une 


(:) Centralbl. Bakt., IL Abt., 81, 1904, p, 113. 
(?) Arch. f. Mikrobiol., 15, 1950, p. 283. 


- 
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activité hydrogénasique élevée. En présence de benzyl-viologen comme accep- 
teur, ses — Q,, moyens, exprimés en millimètres cubes d'hydrogène consom- 
més par heure, sont de 5 300 par milligramme (poids sec) de bactéries entières 
et, pour les extraits, de 12 800 par milligramme d’azote protéique. 

Les suspensions bactériennes ont été récoltées par centrifugation et deux 
lavages successifs, à partir de cultures de 48 h sous vide et à + 32°, en milieu 
usuel lactate-sulfates-extrait de levure, où la source d’azote est constituée 
par 0,2 % de CINH,. Les extraits ont été obtenus par désintégration ultra- 
sonique, dans des conditions analogues à celles que Millet (*) a employées pour 
l'extraction de la sulfite-réductase : traitement sous atmosphère d'hydrogène 
el en suspension aqueuse contenant 0,5 % de SO, Na, ; fréquence, 420 kHz; 
durée, 45 mn;t°, +12. La consommation d'hydrogène par les suspensions 
et par les extraits à été mesurée par la méthode de Warburg, à 35° et à pH 7,4, 
en tampon phosphatique 0,03 M et en tampon tris (hydroxyméthyl) amino- 
méthane (TRIS). 

Les nitrites ont été dosés suivant Rider et Mellon (*}, Vhydroxylamine suivant 
Endres et Kaufmann (*), l’ammoniaque suivant Conway (") et l'azote protéique 
par micro-Kjeldahl. 

Dans les conditions employées, on n’a pas constaté de consommation d’hydro- 
gène par les suspensions bactériennes en présence de nitrate (NO, K, 10 M). 
Par contre les cellules entières et les extraits réduisent stoechiométriquement 
les nitrites et l’hydroxylamine en ammoniaque, avec une consommation 
d'hydrogène correspondant exactement aux bilans théoriques, soit une molé- 
cule par molécule de NH, OH et trois molécules par molécule de NO, K. 


Le —Q,, des cellules est sensiblement moins élevé avec l’hydroxylamine 
qu'avec NO, K (tableau 1). De plus, dans le eas de NH, OH, la vitesse de con- 
sommation de l'hydrogène n’est pas constante, mais s’abaisse progressivement 
au cours de l’expérience. Les courbes manométriques obtenues avec une série 
de systèmes où la concentration initiale en NH, OH variait de 1,6 à 5.107° M 
(5 à 15 uM/manometre) ont une pente qui décroit exponentiellement en fonc- 
tion du temps : y = A(1— 62"), Leurforme est la même pour toute la série et 
leur analyse numérique montre que, dans les conditions considérées, l’activité 
cellulaire est directement proportionnelle à la concentration effective du 
substrat. 


Avec les extraits, les valeurs moyennes de — Q,, sont environ cing fois plus 
élevées en présence de NH, OH qu’en présence de NO, K et, dans la gamme 


) Comptes rendus, 240, 1955, p. 253. 

) Industr. Engin. Chem., Anal. Ed., 18, 1926, p. 96. 
5) Ann. Chem., 530, 1937, p. 184. 

) 


Microdiffusion Analysis, Crosby-Lockwood, Londres, 1950. 
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de concentrations étudiées (1,6 à 5.107* M), les vitesses de réaction sont cons- 
tantes pour les deux substrats. 

Il résulte de ces constatations que la cinétique particulière des systèmes 
cellules-NH, OH ne dépend pas d’une inhibition de ’hydroxylamine-réductase 
par le substrat ou par ses produits de réaction, ni de la constante d’affinité de 
Penzyme, mais qu'il s’agit d’un phénomène lié à la perméabilité de la paroi 
cellulaire à l'égard de Vhydroxylamine. Le fait que l’activité d’une suspension 
donnée est directement proportionnelle à la concentration du substrat montre 
que le processus de la pénétration de NH, OH dans la cellule consiste dans une 
réaction du premier ordre. 

Ainsi que Lemoigne, de Somer et Croson (*) l’ont observé avec Bacillus 
megatherium, Vhydroxylamine et la nitrite réductases de D. desulfuricans sont 
inhibées par leurs substrats respectifs, lorsque la concentration de ceux-ci 
dépasse un certain seuil. L'activité de l’hydroxylamine-réductase se maintient 
à un maximum pour des concentrations en NH, OH comprises entre 0,015 et 
0,08 M, puis baisse brusquement pour devenir nulle à 0,1 M. L’inhibition de la 
nitrite-réductase est plus progressive, et proportionnelle au logarithme de la 
concentration en NO, K. Des concentrations 0,o1 M, 0,023 M et 0,5 M corres- 
pondent respectivement au début, à 50% et à 100% d’inhibition. 

Les phosphates ne paraissent pas être nécessaires pour la réduction enzyma- 
tique de NH,OH ni de NO,K; en effet, on relève des vitesses de réaction 
identiques en tampon TRIS et en tampon phosphatique 0,03 M. 

Les cellules traitées par le bromure de cétyltriammonium (Ce TAB), dans 
les conditions précisées sur le Tableau, conservent leur activité hydrogé- 
nasiques, mais sont complètement inactives avec NH, OH et NO,K. Leur 
activité est restaurée au-dessus des valeurs initiales par l'addition d’une 
quantité catalytique de benzyl-viologen réduit (E, = — 0,359 V). Le leuco- 
bleu de méthylène (E, = +o,orr V), à la même concentration, a un effet 
similaire, mais beaucoup moins marqué (tableau). 

Ayant observé que les suspensions de D. desulfuricans traitées par le cetyl- 
triammonium perdent leur activité sulfite-réductase et la retrouvent par addi- 
tion soit de benzyl-viologen, soit de cytochrome c,, Postgate (*) considère que 
le cytochrome c, participe à l’activité de cet enzyme. Il est possible que nos 
expériences aient une signification similaire et que le cytochrome c; joue 
également un rôle dans les systèmes enzymatiques hydroxylamine et nitrite 
réductases. À l’appui de cette hypothèse, il convient de rappeler que Sato et 
Egami (°) ont rapporté des faits tendant à montrer que l’activité nitrate- 
réductase de Æ. coli est liée à la présence d’un cytochrome b,. 


(7) Bull. Soc. Chimie Biol., 33, 1951, p. 1423. 
(*) Sous presse. 
(*) Bull. Chem. Soc. Japan, 22, 1949, p. 137. 
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Taux de consommation de l'hydrogène (— Qu,) par les bactéries entières 
et par les extraits cellulaires, en présence d'hydroxylamine et de nitrite. 


Accepteur 
S$ 
nitrite hydroxylamine 
(10-3M)  (3.10-3M). 
POELE IRON (aces, hs ar des had de son 133 9) 
) HAS per le CE PAD Poe RPM. Ie LEE? 0 a) 
; ; CeTAB (*) + B. V: ()...... 336 354 
» » CeTAB (*) + B. M. (**)...... 42 — 
Pinca RENAN MAD DSC DA EX ALT EC RENE PEER ENS ERNST EEREE 40 188 
(*) Bactéries traitées par le bromure de cétyltriammonium (100 yg/mg de cellules poids sec) 


pendant 10 mn, centrifugées et lavées a deux reprises. 
(**) Benzyl-viologen (B. V.) 100 pg/mg de bactéries (10-*M). 
(***) Bleu de méthylène (B. M.) roo pg/mg de bactéries (10-* M ). 
Les taux d’activité (— Qy,) sont exprimés en millimètres cubes d’H» consommeés par heure et par milli- 


gramme de bactéries (poids sec) ou par milligramme de N protéique (extrait ). 


VIROLOGIE. — Evolution du virus de Newcastle chez le Cobaye expérimen- 
talement infecté. Note de MM. Jeax Verce et Louis Pracini, présentée 
par M. Gaston Ramon. 


Dans une Note précédente ('), nous avons montré que, chez le Cobaye, 
expérimentalement infecté par le virus de Newcastle, les passages provo- 
quent la fixation du virus et son atténuation pour le rongeur, malgré la 
conservation de la virulence pour le poulet. 

Le facteur individuel doit étre pris en compte et l’on a pu, parfois, dans 
la méme lignée, retrouver au passage suivant le pouvoir pathogéne appa- 
remment éteint pour embryon. Sur sept cobayes d’une série, deux seule- 
ment fournissent un matériel virulent pour l’embryon; tous permettent 
encore d’infecter la poule. Mais on note déjà Virrégularité de cette trans- 
mission; la période d’évolution est allongée (11 à 13 jours), puis une poule 
sur deux seulement succombe, enfin les deux parfois résistent. On peut 
ainsi suivre, à travers plusieurs passages par le cobaye, l’atténuation 
progressive de la virulence pour la poule. La détermination exacte des 
doses léthales limites permettra de la préciser. Ces faits témoignent d’une 
évolution particulière de la souche dans lPorganisme du cobaye. 

En outre, quel que soit le stade du passage sur le cobaye, le retour à la 
poule permet toujours de retrouver les délais raccourcis du premier passage 
(8 à 14 jours en général, parfois 5 à 12 jours, suivant les séries). Le virus, 
privé d’une partie de ses propriétés dans l’organisme du rongeur, les 
récupère dans celui de l'oiseau, c’est-à-dire que le passage cobaye-poule- 


(‘) Comptes rendus, 242, 1956, p. 422. 


C. R., :956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 4.) 


Gs 
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cobaye maintient une virulence constante a la fois pour la poule et le 
cobaye; mais il n’est pas exclu, malgré cela, que les passages répétés par 
la poule parviennent a redonner a la souche ses caractéres d’origine, en lui 
retirant complètement son pouvoir pathogène pour le rongeur. 

Nous avons pu nous demander, en considérant les nombreux insuccés 
qui ont précédé ces résultats, si nous n’avions pas affaire a un virus latent 
du cobaye, mis en éveil par les inoculations; soit le virus de la « pneumo- 
pathie du cobaye » (P. Lépine et M'"° Sautter), soit un des virus isolés 
par Pélissier. Cette hypothèse nous semble devoir être éliminée en toute 
certitude. Pour incriminer un de ces virus, il faudrait admettre qu’il 
présente des rapports antigéniques avec le virus de Newcastle. D'autre 
part, nous avons inoculé en même temps plusieurs séries différentes de 
témoins : liquides embryonnaires normaux, sérum de cheval, ovalbumine, 
broyat d’encéphale de cobaye normal et enfin virus pestique du porc; 
nous vaccinons en outre régulièrement des cobayes pour les besoins de ces 
expériences. Seuls succombent les inoculés de virus de Newcastle. 

En conclusion, nous sommes en possession d’une souche de virus de 
Newcastle régulièrement pathogène pour le cobaye jeune ou adulte; 
dans le présent, elle ne peut être considérée comme «adaptée » à cet animal; 
il est possible en effet qu'après quelques passages, le retour à la poule soit 
nécessaire à sa régénération. Le virus provoque la mort du cobaye, aussi 
bien par l’inoculation dans l’encéphale que par injection dans les muscles 
ou dans les cavités séreuses. La symptomatologie paraît strictement 
encéphalo-médullairg; cependant, les lésions macroscopiques sont limitées 
au poumon; l’étude histologique n’a pas encore été pratiquée. 

L’atténuation progressive par passages dans l’organisme du cobaye 
permettrait, semble-t-il, d'envisager l’obtention d’un vaccin dénué de 
pouvoir pathogène pour la poule, en tous points comparable à ceux utilisés 
contre quelques viroses animales et obtenus par passages sur espèces 
considérées comme peu réceptives ou même pratiquement réfractaires 
(peste bovine, peste porcine entre autres). En outre, la transmission au 
cobaye du virus de Newcastle est susceptible de faciliter certaines recherches 
sur ses rapports antigéniques avec des virus supposés voisins. 


IMMUNOLOGIE. — Préparation rapide de la toxine tetanique pure. 
Note (*) de MM. Marcez Raynaup et Anpré Turpix, transmise par 


M. Jacques Tréfouél. 


Description d’une méthode de préparation de la toxine tétanique pure (Rdt 50 % ) 
à partir d’une toxine brute obtenue par extraction des corps microbiens. 


(*) Séance du g janvier 1956. 


da 
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Les caractéres de la toxine tétanique cristallisée sont connus depuis les 
travaux de Pillemer (*). La préparation est longue et difficile et ne réussit que 
si la toxine brute de départ a été obtenue sur milieu Mueller-Miller (?). A 
partir des milieux complexes, comme le milieu Prévost-Boorsma (*) la techni- 
que de Pillmer ne permet d’obtenir que des toxines à 50 % de pureté(*). L’ex- 
traction de la toxine tétanique à partir des corps microbiens (*) fournit une 
préparation qui contient un nombre d’antigénes beaucoup plus faible que les 
toxines brutes obtenues par les techniques classiques. Si les corps microbiens 
sont prélevés en phase exponentielle, ce nombre d’antigènes est réduit à huit, 
si bien que le fractionnement est beaucoup plus simple. 


Nous avons préparé les corps bactériens par culture rapide en sac ou par 
culture continue anaérobie (°). Après trois lavages à l’eau distillée, extraction 
de la toxine a été effectuée a o° par la solution NaCl M/1, citrate M/r10 (*). Les 
extraits bruts ont été précipités par l’acide métaphosphorique à pH 3,5, à —15°, 
en présence de 23,5 pour 100 de NaCl (7). La toxine ainsi précipitée a été 
fractionnée par le mélange concentré de phosphates 3,5 M mono- et dipotas- 
sique de pH 6,8 (*). La toxine précipité (à partir d’une solution à 500 UF/ml), 
entre 1,19 et 1,79 M. Le précipité (P 50) est recueilli par filtration sur papier. 
Il est ensuite mis en suspension (600 UF pour 1 ml) dans un mélange es 
sentant la composition suivante : acétate de sodium, 0,100 M; méthanol, 7,5 % ; 


pH 4,0 (le pH est ajusté par addition d’acide tete) 


On laisse en contact pendant 18 h à —5°. On obtient un résidu insoluble 
qui est éliminé par centrifugation et une fraction soluble qui contient la toxine 
(fraction Me). On dialyse la solution de toxine Me (concentration 600 à 
1000 UF/ml) contre du sulfate d’ammonium à 0,50 de saturation pendant 
 h à o°. Il se forme un précipité de toxine qui est recueilli par centrifugation 
à basse température. On le redissout soit en acétate de Na 0,150 M, soit en 
glycine 0,1 M de pH 6,8 à la concentration de 500 à 10000 UF/ml. Le 
produit obtenu est appelé T-5. 


Les caractères des différentes fractions sont résumés dans le tableau. 


(1) J. Exp. Med., 88, 1948, p. 205. 

(?) J. Immun., 50, 1945, p. 377. 

(3) Ann. Inst. Paileir 63, 1939, p. 600. 

(*) A. Turpin, M. Raynaup et M. Rouyer, Ann. Inst. Pasteur, 82, 1952, p. 299- 

(5) M. Raynaup, Comptes rendus, 225, 1947, p. 543; Ann. Inst. Pasteur, 80, 1951 
p- 396. 

(5) M. Raynaup, A. Turpin, R. Manaaco et B. Bizzint, Ann. Inst. Pasteur, 87, 1954, 


p- 599 et 88, 1955, p. 24. 

(7) M. Raynaup, A. Turpin et L. Nicor, Comptes rendus, 236, 1953, p. 2122; A. Turpin, 
M. Raynaup et E. H. Retyvetn, Ann. Inst. Pasteur, 81, 1954, p. 25. 

(5) Burter et H. Montcomery, J. Biol. Chem., 99, 1933, p. 173. 
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Nombre 
DMM.105/mgN DM 50.105/mg N de constituants 
Fractions. UF/mg N. (#). (*). (©). 
(ES dote 2,700 300 6,3 11 8 à 10 
IVER Rains PEL AR BLES ES 1 310 32 A4 4 
| his el ae Ge ER 2170 52, 66 3) 
MERE PET eee 3 600 80 140 - 
Aa + RE Pr Oe 3 700 83 166 1(+ 2) (*) 


(“) Souris blanche de 20 g. Durée d’observation : 4 jours. 

b) Calculée par la méthode des log.-probit. 

(°) Le nombre des constituants est déterminé par la méthode d’Oudin (?), technique Oakley (0), 
voër (11). 

(*) Dans ce cas, il existe un constituant nettement prédominant qui est la toxine, comme le montrent 
les images obtenues à l’équivalence, et deux constituants mineurs qui ne sont bien visibles que pour les 
fortes concentrations d’antigène. 


Le rendement final par rapport à la toxine brute est de do % . Les propriétés 
physicochimiques et immunologiques de cette toxine pure seront décrites 
ultérieurement. 


IMMUNOLOGIE. — Role du calcium dans l’action hémolytique du complément. 
Note (*) de M. Roger Larorre, M Lucrexve Harpré ve Looze et 
M. Rocer Sittarp, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Phase préparatoire à l’hémolyse, la fixation stable du premier composant du com- 
plément (C’1) sur des érythrocytes sensibilisés s’effectue par l'intermédiaire de Ca*~. 
La liaison calcique peut être rompue par le Complexon HI (EDTA) séparant C’1 réac- 
tivable par Ca** et les globules sensibilisés intacts. Ca** n'intervient que pour les 
liaisons de C1 avec les globules et peut-être le quatrième composant (C'#). 


Mayer, Osler, Bier et Heidelberger (*) ont établi que le complément n’exerce 
une action hémolytique sur des érythrocytes (E) sensibilisés par l’anticorps 
correspondant (EA) que si le milieu contient des ions Ca** et Mg**. Récem- 
ment Lévine et ses collaborateurs (?) montrerent que Ca** n'intervient que 
dans un premier temps pendant lequel s’opère la fixation sur EA des pre- 
mier (C/1) et quatrième (C/4) composants du complément, tandis que Mg*~ 
agit dans un deuxième temps : fixation sur le complexe EA— C'1 C’4 de C’2 
puis de C’3 qui déclenche l’hémolyse (*). 


(*) Ann. Inst. Pasteur, T5, 1948, p. 30 et 109. 

(1°) J. Path. Bact., 65, 1953, p. 49. 

(#) E.H. Reryverp, A. Turpin, A. Laramie, C. Parts et M. Raynaup, Ann. Inst. Pasteur, 
87, 1954, p. 301. 

(*) Séance du 16 janvier 1956. 

(1) J. Exp. Med., 84, 1946, p. 535. 

(*) J. Immunol., 73, 1054, p. 426, 435 et 443. 

(*) Nous adoptons les dénominations couramment utilisées de C’ 4, C’2, C’3 et C'# pour 
les quatre composants du complément (C’). 


’ 
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Des recherches antérieures (*), (*), nous ont conduits à considérer la 
forme active de C’1 se fixant en premier sur EA, comme un complexe pro- 
téido-calcique dont la dissociation, d’ailleurs reversible, entrave au départ le 
processus hémolytique. 

L'objet de ce travail est d'établir que le calcium est Pagent de liaison entre 
C'1 et EA. Les techniques utilisées ont été celles décrites dans notre travail 
précédent (*); toutefois, la préparation par dialyse ou dilution des deux chai- 
nons du complément de cobaye : le moyen (C’ 1, C3) et le terminal (C/2, C'4, 
C’3) était précédée de l’élimination de C’3 par le zymozan puis de C'4 par l’hy- 
drazine; les deux chainons ainsi préparés ne contenaient donc plus respecti- 
vement que C' 1 et C’2. Ona utilisé dans toutes les expériences de l’eau phy- 
siologique tamponnée et magnésiée (*) additionnée en outre de 1°/,, de gélatine 
dont l’effet est de protéger les réactifs, surtout C'1 isolé, contre une dénatura- 
tion occasionnelle. 

Nous avons d’abord vérifié que par simple mélange du chainon moyen ne 
contenant que C’1 avec des érythrocytes sensibilisés (EA) la fixation de C’ | 
sur EA s'opère très vite (5 à 10 mn à 35°) et est très stable, résistant à plusieurs 
lavages ultérieurs. Les globules EA ayant fixé C’1 sont hémolysés si l’on 
ajoute un mélange de chainon terminal (C’ 2) et de sérum inactivé (C’ 3 et C'4). 
mélange qui est sans action sur EA seul. La baisse d’activité de C’1 consé- 
cutive à sa fixation sur EA et à trois lavages peut être évaluée par le pourcen- 
tage de diminution de l’hémolyse mesurée au photometre après action du 
mélange apportant C’2, C’3 et C’4. Variable suivant les préparations et la 
qualité des réactifs, cette baisse n’excede généralement pas 10 à 15 %. 

Le rôle d’agent de liaison de Ca** dans la formation du complexe stable 
KA-C’ 1 peut être mis en lumière de deux façons. Tout d’abord cette formation 
ne s’effectue que si C’1 est sous sa forme active, vraisemblablement un 
complexe protéido-calcique. Il a été vu (*) que, stable en eau distillée, C’4 
mis en solution dans l’eau salée ne contenant pas de calcium s’inactive rapide- 
ment a 37° sous l’action de CINa ionisé qui par déplacement ou tout autre 
mécanisme bloque le calcium de C’ 1. Des globules EA traités 10 mn à 37° par 
une solution de C/1 préalablement inactivée en eau salée ne deviennent pas 
sensibles à l’action lytique du mélange de chainon terminal et de sérum inac- 
tivé; autrement dit le complexe EA-C’ 1 ne peut pas se former dans ces condi- 
tions. Mais, si après séparation des globules EA non modifiés, on traite le 
surnageant par Cl, Ca(1,5.107* M) le C’1 qu'il contient toujours, puisque ce 
réactif n’est pas fixé par les globules, récupère en 10 mn à 37° la plus grande 
partie de son activité et devient alors capable de se fixer sur de nouveaux 
globules EA ajoutés dans la suite. C’est donc que C’1 dont le calcium est 


(*) Comptes rendus, 240, 1955, p. 820. 
(5) Ann. Institut Pasteur, 89, 1955, p- 10. 
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déplacé ou bloqué ne peut plus se combiner avec EA aussi longtemps que Ca**, 
élément de liaison, n’a pas repris son état initial. | 
Le rôle de Ca*+ peut être démontré d’une manière plus nette en dissociant 
un complexe EA - C'1 déjà formé, par l’action d’un réactif s’unissant énergi- 
quement au calcium, tel le citrate de Na ou mieux le sel disodique de l’éthylène- 
diamine-tétraacétique (EDTA) (°). L'expérience comprend deux temps. Le 
premier est représenté sur la figure : dans des tubes contenant un nombre 
constant de globules sensibilisés ayant fixé C1 et lavés (EA - C'1), on ajoute 
EDTA à concentration en progression géométrique décroissante de raison 1/2 
et de premier terme 5.10~* M. Le mélange -est fait à la température de 1°. 


pourcentage d'hémolyse 


DE ne) NN >C mme 3 emmmmm 6 A — 
1 


: _—____— le tt ! 
floes PB aT gn GPU ÉCONOMIES CURE 
log. dilution EDTA 


Puis, soit immédiatement (courbe I), soit apres avoir laissé agir EDTA 
pendant 10 mn à 1° (courbe IT), on ajoute un volume fixe de sérum inactivé et 
de chaînon terminal dilués. On porte en ordonnée les pourcentages de globules 
lysés après un séjour de 45 mn à 35° et, en abscisse, le logarithme du degré de 
dilution (inverse de la concentration). Une troisième courbe représente 
l’action hémolytique de EDTA agissant seul pendant le même temps à 37°. 
On voit avec évidence que l’action de EDTA bloquant Ca**, et entravant de 
ce fait l’hémolyse, est progressive dans le temps : les concentrations minima 
inhibitrices étant respectivement 1,5.10~* M et 2,5.10-* M après o et 10 mn 
d'action. L'expérience montre que 10 mn est le temps optimum après lequel 
l'action de EDTA ne progresse plus. Dans un deuxième temps on traite 
pendant 10 mn à o° des globules EA - C’1 par EDTA à cette concentration 
de 2,5.10-*M qui, dans ce cas, inhibe au maximum lhémolyse mais est 
inactive si l’on supprime le temps d’action préalable; on sépare ensuite par 


(5) On sait que EDTA, ou mieux Na, EDTA ou encore Complexon III forme avec le cal- 
cium un complexe Na, — Ca — EDTA du type appelé « chélate », soluble et chimiquement 
très stable. 
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centrifugation les globules du surnageant. Il est alors aisé de constater que 
les globules sont revenus à l’état EA, c’est-à-dire capables d’être lysés par le 
complément entier (C'1, C’2, C’3, C’4) mais non par le mélange ne 
contenant que C2, C’3 et C’4. D’autre part, le surnageant séparé des 
_globules contient bien C’ 1 libéré par l’action de EDTA (’). En effet, l'addition 
de Cl, Ca à concentration convenable (10~* M) rétablit la propriété de fixation 
du C’4 sur de nouveaux globules EA ajoutés à la suite, redonnant alors 
naissance au complexe initial. Ce phénomène de dissociation par EDTA a 
été étudié quantitativement par mesure photométrique de ’hémolyse. On a 
constaté que le pourcentage de récupération de C#1 déplacé par EDTA et 
réactivé par Ca** est autour de 90 %. Les globules EA séparés du complexe 
récupèrent généralement toute leur sensibilité initiale au complément entier. 

Nous avons ensuite observé que EDTA bloquant Ca** ne paraît intervenir 
qu'au stade d'action de C’1 seul et non à celui des trois autres composants. Si 
en effet, l’action inhibitrice de EDTA agissant sur le complément entier n’atteint 
aussi son maximum qu'après un temps de contact suffisant (précédant l’addi- 
tion des globules sensibilisés) il n’en est pas de même pour le complément 
débarrassé de C’1. Ainsi, les résultats permettant d'établir la courbe I sont 
identiques que EDTA ait eu ou non le temps d’agir au préalable sur le mélange 
apportant les trois composants C’ 4, C’2 et C’3. Si donc Ca** intervient après 
la fixation de C’1 sur EA, il apparaît que c’est encore dans l'établissement 
d’une liaison de C’1 avec un autre élément (qui ne pourrait être que C’4 
d’après les expériences de Lévine). 


À 15 h 50 m l’Académie se forme en Comité secret. 


(7) Il est probable que EDTA forme avec C'1 par l'intermédiaire de Ca++ lié un nouveau 
chélate dissocié par des ions Ca* * libres en redonnant C'1 et Na; — Ca — EDTA. 
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COMITÉ SECRET. 


La Section de Géologie, par l’organe de son Doyen, présente la liste sui- 
vante de candidats à la place vacante par la mort de M. Albert Michel-Léey. 


En:premvére, iene 14e M. Jean Pivereau. | 
MM. Came ARAMBOURG. 
En deuxième ligne ex-æquo, et ‘ie Anprt Demay. 
ordre alphabétique... ............ | Jean ORCEL. 


Jean Wyarr. 


Les titres de ces candidats sont discutés. 


L'élection aura lieu en la prochaine séance. 


La séance est levée à 15 h 20m 


L. B. 


